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Resumen
En el transcurso de esta Tesis Doctoral se ha desarrollado instrumentacio´n
con alta resolucio´n para la caracterizacio´n de iones del orden de 1-2 nm
de dia´metro. En particular, se ha contribuido al desarrollo de tres analiza-
dores por movilidad ele´ctrica (DMAs, acro´nimo de Differential Mobility
Analyzer) y un cargador de especies vola´tiles basado en electrospray (ES).
Se han evaluado nume´rica y experimentalmente el comportamiento flu-
idodina´mico y la resolucio´n de tres nuevos prototipos de DMA. Caben
destacar los siguientes resultados: (a) se ha operado un DMA en re´gimen
laminar a nu´meros de Reynolds hasta 62,000; (b) se ha conseguido clasi-
ficar iones con alta resolucio´n y sin pe´rdidas electrofore´ticas; (c) se ha
logrado operar un DMA en condiciones de flujo transo´nico; de este modo,
(d) se obtuvo una resolucio´n re´cord de 106 con iones de 1.44 nm, y (e)
se identificaron nuevas estrategias para mejorar la resolucio´n de futuros
DMAs en condiciones de flujo subso´nico. Adema´s, (f) se han validado
modelos nume´ricos para la simulacio´n de flujos dispersos gas-partı´cula,
y (g) se ha verificado la bondad de te´cnicas estado del arte de meca´nica
de fluidos computacional para su aplicacio´n al disen˜o de instrumentacio´n
para la caracterizacio´n de aerosoles.
Por u´ltimo, se ha explorado la viabilidad del proceso de carga de especies
vola´tiles por medio de ES, para su posterior caracterizacio´n aguas abajo
mediante un DMA y un espectro´metro de masas (MS). Fruto de este es-
tudio, se han obtenido las primeras medidas de compuestos de alto peso
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1.1 Analizadores por movilidad ele´ctrica (DMAs)
Los analizadores por movilidad ele´ctrica (DMAs) clasifican partı´culas cargadas, basa´ndose
en la capacidad de e´stas para migrar en un campo ele´ctrico. Un DMA opera ba´sicamente
introduciendo una muestra de partı´culas cargadas en un cierto punto, en una corriente
de gas limpio, que las arrastra a trave´s de una regio´n en la que existe un campo
ele´ctrico. La combinacio´n del campo ele´ctrico y del campo fluido separa las partı´culas
en funcio´n de su movilidad ele´ctrica. Como a su vez, la movilidad ele´ctrica es funcio´n
de la carga y del taman˜o de la partı´cula, si se conoce la distribucio´n de carga de las
partı´culas que entran en el DMA, se puede determinar tambie´n su distribucio´n de
taman˜os a la salida del mismo.
A lo largo del tiempo se han disen˜ado distintos modelos de DMAs con geometrı´as
plana y cilı´ndrica. En los primeros, los electrodos son dos placas planas paralelas,
y en los segundos, dos cilindros conce´ntricos paralelos. En geometrı´a plana, se han
disen˜ado y probado DMAs con electrodos rectangulares y circulares [Mesbah (1995);
Pourprix (1992); Zhang et al. (1995)]. Entre ellos destaca el modelo de electrodos
circulares, ma´s conocido como DMA radial, debido a Flagan. Sin embargo, el mayor
e´xito corresponde a los DMAs cilı´ndricos. La mayorı´a de los DMAs comerciales,
ası´ como otros prototipos de DMAs desarrollados y/o utilizados con fines de investi-
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gacio´n en laboratorios de todo el mundo, son de geometrı´a cilı´ndrica. La evolucio´n
de los distintos instrumentos de ana´lisis por movilidad ele´ctrica ha sido revisada por
Tammet (1970) y ma´s recientemente por Flagan (1998). La revisio´n de Tammet llega
hasta el DMA de Hewitt (1957), considerado como el primer DMA cilı´ndrico con-
tempora´neo. El disen˜o original de Hewitt fue modificado por investigadores de la
Universidad de Minnesotta [Liu y Pui (1974)] que tambie´n desarrollaron un modelo
teo´rico del DMA [Knutson y Whitby (1975a,b)], que ha servido de base para el disen˜o
de nuevos DMAs desde su publicacio´n hasta nuestros dı´as. El DMA cilı´ndrico de
la Universidad de Minnesota dio lugar a un DMA comercial (TSI 3071), el cual ha
sido ampliamente utilizado para medir la distribucio´n de taman˜os de aerosoles con
partı´culas en el rango de taman˜os de 30 nm a 1 µm. Este es el llamado DMA largo
de TSI, que tiene una columna de clasificacio´n de 44.4 cm de longitud. Una versio´n
modificada de este DMA, con mejor resolucio´n, se debe a Eichler et al. (1998). Pos-
teriormente, con el DMA comercial TSI 3081 se ha logrado mejorar la resolucio´n del
modelo original y extender el rango de taman˜os a 10 nm. Del modelo de TSI existen,
en la actualidad, dos DMAs comerciales ma´s: el DMA corto y el nano-DMA (TSI
3085), con columnas de clasificacio´n de 11.1 y 5 cm, respectivamente. El nano-DMA
clasifica nanopartı´culas en el rango de 3 a 50 nm con una resolucio´n de 10. El disen˜o
del nano-DMA, en particular las regiones de entrada y salida de aerosol, se optimizo´
con el fin de mejorar la resolucio´n y reducir las pe´rdidas difusivas de nanopartı´culas
de taman˜o inferior a 20 nm [Chen et al. (1998)]. La Universidad de Viena desarrollo´
un modelo de DMA cilı´ndrico distinto al de la Universidad de Minnesota, para clasi-
ficar partı´culas de taman˜os en el rango de 1 nm a 1 µm [Winklmayr et al. (1991)].
En el modelo Viena los radios son mayores que en el modelo TSI. Tambie´n existen
importantes diferencias en la configuracio´n de las entradas del gas de arrastre y del
aerosol. Del modelo Viena existen DMAs comerciales con distintas longitudes de la
columna de clasificacio´n: modelo Hauke largo (60 cm), medio (28 cm) y corto (11.4
cm). En general, las pe´rdidas difusivas son menores en el DMA de Hauke que en el de
TSI, si bien el primero no alcanza los valores de resolucio´n teo´ricos esperados [Birmili
et al. (1997); Fissan et al. (1996)]. No´tese sin embargo que en el estudio de Fissan
y Birmili se utilizaro´n instrumentos clonados sin la trompeta de laminarizacio´n (no
dibujada en las publicaciones de Winklmayr et al. (1991) pero existentes en el modelo
comercial). La resolucio´n del DMA Viena se ha mejorado recientemente mediante
modificaciones en las regiones de entrada del aerosol y de salida del gas de arrastre
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[Heim et al. (2005)]. Tomando como referencia el DMA corto de Hauke, Rossell-
Llompart et al. (1996) desarrollaron un nano-DMA con una columna de clasificacio´n
de 1.6 cm de longitud. Con este DMA, los autores lograron una resolucio´n de 21 con
iones de taman˜o inferior a 2 nm y un nu´mero de Reynolds del flujo de 2000. deJuan y
Ferna´ndez de laMora (1998) modificaron el nano-DMA anterior. Estos autores redu-
jeron la longitud de la regio´n de clasificacio´n (1.27 cm), la anchura de las ranuras de
entrada y salida del aerosol, y optimizaron la geometrı´a de las regiones de entrada y
salida del gas de arrastre. De esta forma lograron una resolucio´n de 37 con los mismos
iones y un nu´mero de Reynolds de 5,000.
Originalmente, los DMAs se desarrollaron para el estudio de iones atmosfe´ricos [Ze-
leny (1898, 1900, 1929)] y la te´cnica fue pronto reconocida como la ma´s efectiva
para medir la distribucio´n de taman˜os de aerosoles submicrome´tricos (≤ 0.5 µm) y
ultrafinos (≤ 0.1 µm) [Hewitt (1957); Rohmann (1923); Whitby y Clark (1966)]. Los
DMAs se han utilizado ampliamente para la caracterizacio´n de los aerosoles emitidos
en procesos industriales, ası´ como los que resultan de procesos naturales que tienen
lugar en la atmo´sfera. El intere´s actual por la nanotecnologı´a ha estimulado nuevas
aplicaciones de estos instrumentos, en particular de los nano-DMAs. Una de sus apli-
caciones es la produccio´n de nanopartı´culas monodispersas, en general entre 3 y 30
nm de dia´metro, de una variedad de compuestos meta´licos y semiconductores, para la
fabricacio´n de materiales nanoestructurados con mu´ltiples aplicaciones: catalizadores,
pigmentos, pinturas anti-corrosio´n, recubrimientos, sensores de gases, ce´lulas solares,
dispositivos o´pticos, electro´nicos, magne´ticos, etc. Las propiedades funcionales de los
nanomateriales dependen dra´sticamente del taman˜o de partı´cula. Ası´, los nano-DMAs
se utilizan para la seleccio´n y el control del taman˜o de partı´cula en procesos de sı´ntesis
de nanopartı´culas en fase gas. En general, se acepta que para aplicaciones conven-
cionales como las mencionadas anteriormente, los nano-DMAs actuales cumplen mo-
deradamente bien las expectativas deseadas para partı´culas de hasta 3 nm de dia´metro,
en cuanto a resolucio´n se refiere.
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Como se ha explicado anteriormente, los DMAs han servido a la comunidad cientı´fica
del campo de los aerosoles durante de´cadas. No obstante, algunas aplicaciones nuevas
requieren la deteccio´n de especies de taman˜o del orden de 1 nm de dia´metro, con alta
resolucio´n [Friedlander y Pui (2003)]. Entre ellas esta´, por ejemplo, el ana´lisis de
proteı´nas [Kaufman et al. (1996)], ADN y polı´meros industriales [Ude et al. (2004)].
Los DMAs tambie´n ofrecen un enorme potencial cientı´fico en el estudio de clusters
[Gamero-Castan˜o y Ferna´ndez de laMora (2000); Kaufman (1999)], puesto que per-
miten aislar, por primera vez, compuestos moleculares para su posterior estudio bajo
condiciones termodina´micas bien controladas. En Ferna´ndez de laMora et al. (1998)
se puede encontrar una revisio´n de algunas de las distintas aplicaciones del ana´lisis por
movilidad ele´ctrica aquı´ apuntadas.
Otra de las aplicaciones de intere´s es la separacio´n de estas especies con alta eficiencia
en la deteccio´n de explosivos y drogas en aeropuertos (propuesta original del Profesor
R. Flagan del Caltech). Hoy en dı´a su identificacio´n se hace, entre otros me´todos, por
separacio´n en el tiempo en base de su movilidad ele´ctrica, usando tubos de tiempo de
vuelo [Eiceman y Karpas (1994)]. La muestra se introduce en el tubo de tiempo de
vuelo al abrir una “compuerta” electro´nica durante un tiempo caracterı´stico de ∼ 300
µs. Esto obliga a acoplar detectores ra´pidos, aunque relativamente poco sensibles. No
obstante, la separacio´n de las especies por movilidad ele´ctrica se puede llevar a cabo
en el espacio, en vez de en el tiempo, combinando un campo ele´ctrico y un campo
fluido como en el caso de los DMAs. Esto permitirı´a el uso de detectores mucho ma´s
sensibles como por ejemplo, un contador por condensacio´n de nu´cleos (CNC). Otra de
las ventajas de los DMAs es que generan una corriente de aerosol monodisperso, en
vez de en pulsos, como ocurre en los tubos de tiempo de vuelo. Esto los hace ideales
para acoplarlos, aguas abajo, a otros instrumentos de forma que se pueda continuar la
caracterizacio´n de los iones.
Otra aplicacio´n de gran intere´s consiste en el ana´lisis de especies vola´tiles presentes en
el aliento, como medio para el diagno´stico de enfermedades de forma no invasiva. Esto
se ha venido haciendo tradicionalmente por cromatografı´a de gases/espectrometrı´a de
masas (GC/MS) [Cheng y Lee (1999)]. Entre las ventajas de la separacio´n por DMA
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frente a la GC, esta´ que la muestra puede ser introducida directamente en fase gaseosa,
evitando ası´ el pre-tratamiento de la misma, que puede dar lugar a pe´rdidas de las es-
pecies que se encuentran en concentracio´n muy baja. Adema´s, el tiempo caracterı´stico
de ana´lisis es, al menos, un orden de magnitud menor. Por lo tanto, el uso de DMA/MS
constituye una alternativa muy atractiva.
Estas aplicaciones no convencionales podrı´an ser el uso ma´s comu´n de los DMAs en
un futuro cercano. Sin embargo, esto requerira´ alcanzar resoluciones comparables a
las que se obtienen hoy en dı´a mediante el uso de otro tipo instrumentacio´n analı´tica.
Por ejemplo, el espectro´metro de masas ma´s sencillo del mercado tiene una unidad de
masa de resolucio´n y un rango de medida de masas de 200 (resolucio´n 200), mientras
que los ma´s sofisticados pueden llegar incluso a resoluciones de decenas de miles.
La electroforesis de gel, la cromatografı´a de gases y la cromatografı´a lı´quida tienen
resoluciones comparables a la del DMA. Los espectro´metros del tipo de tiempo de
vuelo tienen resoluciones tı´picas entre 50 y 100.
Los DMAs ma´s sofisticados existentes hasta la fecha tienen resoluciones comparables,
pero inferiores al ma´ximo de esta escala de resolucio´n; mientras que los DMAs tradi-
cionales operados en condiciones usuales quedan muy lejos de estos requerimientos de
resolucio´n (resoluciones entorno a 10).
1.3 Objetivos
El objetivo de esta Tesis Doctoral es desarrollar instrumentacio´n de alta resolucio´n
para la caracterizacio´n de iones de taman˜o entorno a 1-2 nm. Concretamente, se ha
contribuido al desarrollo de tres nuevos DMAs, con los que se han alcanzado valores
re´cord de resolucio´n con iones de ∼ 1 nm.
La estuctura de esta memoria es la siguiente: en el Capı´tulo 2 se describen los aspectos
fundamentales de los DMAs, los factores que afectan a la resolucio´n de estos instru-
mentos y las posibles estrategias a seguir para mejorar esta u´ltima. En particular, se
mencionan los DMAs supercrı´ticos, que operan en re´gimen laminar a altos nu´meros
de Reynolds (Re > 104). De esta forma se consigue reducir el efecto de la difusio´n
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Browniana, factor que limita la resolucio´n de los DMAs en el rango de taman˜os de
intere´s. Esta Tesis Doctoral ha contribuido al desarrollo de tres DMAs supercrı´ticos,
los modelos de Rosser, Isopotencial y Rı´o Arriba, a los cuales se dedican los Capı´tulos
3, 4 y 5, respectivamente. A continuacio´n se hace una breve descripcio´n del trabajo
desarrollado con cada uno de estos DMAs.
DMAdeRosser. Este DMA fue disen˜ado en el Departamento de Ingenierı´a Meca´nica
de la Universidad de Yale [Rosser (2001)]. A diferencia de los DMAs de geometrı´a
cilı´ndrica, en la regio´n de clasificacio´n del DMA de Rosser los electrodos no son para-
lelos, sino convergentes. Esta es una idea original del Prof. Juan Ferna´ndez de la Mora
Ferna´ndez de laMora (2002), quien propuso esta geometrı´a con el objetivo de extender
el rango de operacio´n laminar del DMA a altos nu´meros de Reynolds, y conseguir ası´
una alta resolucio´n.
En el Capı´tulo 3 se describe el estudio nume´rico del DMA de Rosser basado en un
programa comercial de meca´nica de fluidos computacional (FLUENT). Este estudio
se realizo´ con el objetivo de evaluar y predecir el impacto de la geometrı´a convergente
en la resolucio´n del instrumento. Como resultado, se identifico´ una importante con-
tribucio´n radial del flujo, lo cual genera inestabilidades que afectan negativamente a la
resolucio´n del instrumento. Las actividades nume´ricas de apoyo al disen˜o del DMA
de Rosser, se llevaron a cabo en el Departamento de Medio Ambiente del CIEMAT.
DMA Isopotencial. Labowsky y Ferna´ndez de laMora (2005) propusieron un nuevo
concepto de DMA, con el fin de evitar las pe´rdidas electrofore´ticas (muy elevadas en el
caso de iones), ya que estas dificultan la deteccio´n y/o caracterizacio´n posterior de los
iones, a la salida del DMA. Las pe´rdidas electrofore´ticas en los DMAs se deben fun-
damentalmente, al salto de potencial que existe normalmente en la lı´nea de salida del
aerosol. Para evitar este problema, en el DMA de Labowsky y Ferna´ndez de la Mora,
la entrada y la salida del aerosol se encuentran al mismo potencial; de ahı´ su nombre
DMA Isopotencial. En el transcurso de la presente Tesis Doctoral, los autores desa-
rrollaron dos prototipos de DMA Isopotencial, que fueron construidos por la empresa
Diamond Productions, Inc. (EE.UU).
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El Capı´tulo 4 recoge las actividades experimentales y nume´ricas relacionadas con el
DMA Isopotencial. En el estudio experimental basado en el primer prototipo se iden-
tificaron las condiciones o´ptimas de operacio´n del DMA, en te´rminos de transmisio´n
y resolucio´n, confirma´ndose las predicciones de los autores. El segundo prototipo es
una versio´n miniaturizada del anterior que, para el mismo caudal, alcanza nu´meros
de Reynolds ma´s altos que el primero. Tras ligeras modificaciones en la geometrı´a,
en el estudio experimental del segundo prototipo se alcanzo´ una resolucio´n de 77 con
iones de 1.44 nm y Reynolds ∼ 47,000. Por otra parte, se ha desarrollado un mo-
delo nume´rico del DMA Isopotencial basado en un programa comercial (FEMLAB),
el cual resuelve ecuaciones diferenciales en derivadas parciales por el me´todo de ele-
mentos finitos. Los resultados de la resolucio´n del DMA correspondientes al segundo
prototipo mejorado, han servido para validar las predicciones del modelo nume´rico.
Las actividades experimentales y nume´ricas aquı´ descritas se llevaron a cabo en el De-
partamento de Ingenierı´a Meca´nica de la Universidad de Yale durante dos estancias
realizadas en 2004 y 2005.
DMA Rı´o Arriba. En los DMAs supercrı´ticos, a la dificultad de mantener el flujo la-
minar, se le an˜ade la elevada caı´da de presio´n asociada a los altos nu´meros de Reynolds
del flujo. Ferna´ndez de la Mora concibio´ un nuevo DMA de geometrı´a similar a la de
un Venturi, que incluye tres regiones bien diferenciadas: (a) la seccio´n de entrada del
gas de arrastre tiene forma convergente (trompeta), la cual contribuye a estabilizar el
flujo, retrasando la transicio´n turbulenta; (b) la regio´n de clasificacio´n es una seccio´n
recta (garganta); y (c) la seccio´n de salida del gas de arrastre tiene forma divergente
(difusor). Es en esta regio´n donde se recupera parte de la presio´n que se pierde en la
regio´n de entrada. El electrodo interno se sujeta aguas arriba, de manera que la seccio´n
de salida no requiere una estructura para soportarlo, sin apenas ofrecer resistencia. En
el transcurso de esta Tesis Doctoral se ha desarrollado el primer prototipo de DMA
convergente-divergente de geometrı´a cilı´ndrica, denominado Rı´o Arriba. La empresa
RAMEM S.A. (Madrid) se encargo´ del disen˜o meca´nico, la fabricacio´n y el montaje
de este instrumento.
En el Capı´tulo 5 se describen las actividades experimentales y nume´ricas realizadas en
relacio´n con el DMA Rı´o Arriba. Se ha verificado el comportamiento fluido-dina´mico,
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basado en el factor de recuperacio´n de presio´n, ası´ como la resolucio´n del DMA Rı´o
Arriba con dos configuraciones distintas del difusor. Los resultados experimentales
han permitido validar las predicciones del estudio nume´rico, que se llevo´ a cabo en
apoyo al disen˜o del instrumento. En el ejercicio experimental de validacio´n del DMA
Rı´o Arriba con el segundo difusor se mejoro´ el factor de recuperacio´n de presio´n con
respecto al disen˜o original, pasando de un 59% a un 70%. Asimismo, se alcanzaron
condiciones de flujo transo´nico a Reynolds ∼ 62,000, donde la resolucio´n alcanzo´ un
valor re´cord de 106 con iones de 1.44 nm. El estudio experimental de validacio´n del
DMA Rı´o Arriba con los dos modelos de difusor, se llevo´ a cabo en el Departamento
de Ingenierı´a Meca´nica de la Universidad de Yale durante dos estancias realizadas en
2003 y 2004. El estudio nume´rico con FLUENT del comportamiento fluidodina´mico
y de la resolucio´n del DMA se realizo´ en el CIEMAT.
Un resultado destacable del estudio del DMA Rı´o Arriba, ha sido la tendencia a alcan-
zar la resolucio´n teo´rica, que se observo´ en los experimentos en los que el instrumento
alcanzo´ condiciones de flujo transo´nico. Este comportamiento se asocio´ a la presencia
de zonas so´nicas o superso´nicas en la garganta o aguas abajo de ella. Esto impide la
propagacio´n de perturbaciones acu´sticas procedentes del difusor situado aguas abajo
hacia la regio´n de clasificacio´n del DMA, donde el flujo es turbulento. Esta hipo´tesis
fue corroborada en un estudio posterior, en el que se compararon las resoluciones
teo´rica y experimental de tres DMAs: los modelos de Rosser, Rı´o Arriba y Herrmann,
en condiciones de flujo subso´nico y transo´nico. Este estudio sugiere diversas estrate-
gias de disen˜o para minimizar el efecto de la radiacio´n acu´stica y ası´ alcanzar altas
resoluciones, incluso en condiciones subso´nicas. El estudio del efecto de la radiacio´n
acu´stica se llevo´ a cabo en el Departamento de Ingenierı´a Meca´nica de la Universidad
de Yale y se incluye en el u´ltimo apartado del Capı´tulo 5.
Esta Tesis Doctoral ha contribuido tambie´n al desarrollo y puesta a punto de una
nueva te´cnica experimental de alta resolucio´n para el ana´lisis de iones. La te´cnica
consiste en utilizar una fuente de electrospray (ES), para cargar las especies vola´tiles
que se desea detectar; un DMA para clasificar los iones segu´n su movilidad ele´ctrica
y un espectro´metro de masas (MS) para separar los iones en funcio´n de su relacio´n
masa/carga. En el Capı´tulo 6 se describen las actividades experimentales en relacio´n
con la te´cnica anterior. En primer lugar, se demostro´ la bondad de los dos me´todos de
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carga y deteccio´n, ES/DMA y ES/MS, con un compuesto orga´nico de peso molecular
de 354.3 amu y a continuacio´n, se estudio´ la sensibilidad del me´todo ES/MS para su
aplicacio´n al ana´lisis del aliento humano. El resultado ma´s destacable de este estudio
ha sido la deteccio´n de compuestos vola´tiles de peso molecular superior a 550 uma
presentes en el aliento humano. Observacio´n sorprendente, dado que ningu´n estudio
anterior de este tipo habı´a detectado especies vola´tiles con masas mayores de 220 uma.
Estas actividades experimentales se llevaron a cabo en el Departamento de Ingenierı´a
Meca´nica de la Universidad de Yale durante una estancia realizada en 2005.
Por u´ltimo, en el Anexo A se incluye la publicacio´n de un trabajo realizado en para-
lelo, en el que de manera cualitativa, se confirman experimentalmente algunas de las
predicciones del estudio nume´rico que se recogen en el Capı´tulo 3. Los Anexos B, C
y D son las publicaciones a las que han dado lugar las actividades que constituyen el




2.1 Movilidad de una partı´cula
2.1.1 Movilidad meca´nica
Cuando una partı´cula cae bajo la accio´n de la gravedad en el seno de un gas en re-
poso, al movimiento de la partı´cula se opone la fuerza de friccio´n o resistencia del
gas FD, la cual actu´a en la misma direccio´n y sentido opuesto a la fuerza gravitatoria
(Figura 2.1). Debido a la gravedad, la partı´cula se acelera y, como consecuencia, la
fuerza de friccio´n aumenta. Cuando ambas fuerzas se igualan, la partı´cula cae con una
velocidad constante o velocidad terminal, la cual se denomina tambie´n velocidad de
sedimentacio´n Vs.
La fuerza de friccio´n sobre una partı´cula esfe´rica so´lida de densidad ρp y dia´metro dp
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Figura 2.1: Esquema de una partı´cula sometida a la fuerza de la gravedad mg y la
fuerza de friccio´n del gas en el que esta´ suspendida.
donde µ es la viscosidad del gas y Cc es el factor de correccio´n de Cunnigham [Cun-
ningham (1910)], el cual tiene en cuenta el deslizamiento del gas sobre la superficie de
la partı´cula. El factor de Cunnigham es funcio´n del nu´mero de Knudsen de la partı´cula
Kn
Cc(Kn) = 1 +Kn [1.257 + 0.4 exp (−1.1/Kn)] (2.2)
el cual se define como el cociente entre el recorrido libre medio de las mole´culas del
gas λ y el radio de la partı´cula, Kn = 2λ/dp. En general, el factor de Cunnigham vale
la unidad para partı´culas grandes, de taman˜o superior al recorrido libre medio del gas
(Kn  1), y alcanza valores del orden de 102 para partı´culas pequen˜as, de taman˜o
inferior al recorrido libre medio del gas (Kn 1).
Se define la movilidad meca´nica de la partı´cula B, como el cociente entre la velocidad














, deriva´ndose ası´ la siguiente relacio´n entre la velocidad de sedimentacio´n y
la movilidad meca´nica de la partı´cula
Vs = mgB (2.5)
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Sustituyendo (2.4), y teniendo en cuenta que la masa de la partı´cula viene dada por
m = pi/6ρpd
3








En presencia de un campo ele´ctrico, una partı´cula cargada experimenta una fuerza
ele´ctrica FE , la cual actu´a en la direccio´n del campo ele´ctrico E y es proporcional a la
intensidad del mismo y a la carga de la partı´cula n (figura 2.2)
Figura 2.2: Esquema de una partı´cula sometida a una fuerza ele´ctrica FE y a la fuerza
de friccio´n del gas en el que esta´ suspendida.
FE = neE (2.7)
siendo n el nu´mero de cargas elementales y e la carga del electro´n. Al igual que en
el caso anterior, al movimiento de la partı´cula se opone la fuerza de friccio´n del gas
FD, la cual actu´a en la misma direccio´n y sentido opuesto al campo ele´ctrico. Cuando
las fuerzas ele´ctrica y de friccio´n se igualan, la partı´cula se desplaza con una velocidad





e igualando (2.7) y (2.8) se obtiene la siguiente expresio´n de Ve
Ve = neEB (2.9)
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Se define la movilidad ele´ctrica de la partı´cula Zp, como el cociente entre la velocidad





Sustituyendo (2.9) en (2.10) se encuentra una relacio´n entre la movilidad ele´ctrica y la
movilidad meca´nica de la partı´cula
Zp = neB (2.11)





La ley de Stokes y, por tanto, tambie´n las expresiones de la movilidad meca´nica y de la
movilidad ele´ctrica dadas por (2.4) y (2.12), son va´lidas so´lo para esferas so´lidas com-
pactas, para las cuales el dia´metro y la densidad de la partı´cula esta´n bien definidos. En
general, en los aerosoles que se emiten tanto en procesos humanos e industriales como
los que resultan de procesos naturales que tienen lugar en la atmo´sfera se encuentran
partı´culas de una gran variedad de formas: esferas huecas, la´minas, fibras, partı´culas
porosas y agregados de partı´culas de forma irregular, etc. En estos casos, los te´rminos
dia´metro y densidad de la partı´cula no son aplicables. En la pra´ctica, se introduce el
concepto de dia´metro equivalente o dia´metro efectivo.
Los instrumentos que se utilizan para medir la distribucio´n de taman˜os de aerosoles
microme´tricos (dp > 0.5µm) seleccionan las partı´culas en funcio´n de la inercia o
movilidad meca´nica de las partı´culas. Se definen ası´ los siguientes dia´metros equiva-
lentes:
-Dia´metro aerodina´mico equivalente. Es el dia´metro de una esfera de densidad unidad
que tiene la misma velocidad de sedimentacio´n que la partı´cula real. El dia´metro
aerodina´mico tiene en cuenta posibles desviaciones de la fuerza de friccio´n respecto
de la ley de Stokes debido a efectos de forma, densidad y/o rugosidad de la partı´cula.
- Dia´metro de Stokes. Es el dia´metro de una esfera de densidad y velocidad de sedi-
mentacio´n iguales a las de la partı´cula real.
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Figura 2.3: Esquema de funcionamiento de un DMA tipo Viena.
Los DMAs son los instrumentos ma´s utilizados para medir la distribucio´n de taman˜os
de aerosoles submicrome´tricos (0.1 < dp < 0.5µm) y ultrafinos (dp < 100 nm). En
este caso se introduce el concepto de dia´metro equivalente basado en la movilidad
ele´ctrica. E´ste es el dia´metro de una esfera de densidad unidad que en presencia de un
campo ele´ctrico tiene la misma movilidad ele´ctrica que la partı´cula real.
No´tese que en esta memoria se utilizara´ Zp para referirnos indistintamente al dia´metro
equivalente de movilidad de las partı´culas o de los iones.
2.2 Movilidad crı´tica
En la Figura 2.3 se ilustra esquema´ticamente el funcionamiento de un DMA cilı´ndrico
tipo Viena. El instrumento consiste en un cilindro hueco y ele´ctricamente conectado
a tierra, con otro cilindro acabado en hemiesfera en el centro, al que se le aplica un
voltaje positivo. El aerosol polidisperso se carga aguas arriba del analizador (no se
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muestra en la figura), para entrar en el DMA, a un cierto caudal (qi), a trave´s de una
ranura localizada en el cilindro exterior. Este flujo se mezcla con una corriente de gas
limpio (conocido como gas de arrastre o sheath, Qs), que fluye laminarmente en la
seccio´n anular entre el cilindro interior y exterior, cuyo caudal es al menos un orden
de magnitud superior. El cual, de aquı´ en adelante se denominara´ sheath. La combi-
nacio´n del campo ele´ctrico y del campo fluido hace migrar a las partı´culas de polaridad
negativa (las de polaridad positiva son repelidas e impactan en el electrodo exterior)
desde el electrodo exterior al interior, describiendo trayectorias curvas. Finalmente,
aquellas dentro de un rango estrecho de movilidad ele´ctrica (aerosol monodisperso)
son extraı´das a trave´s de una ranura localizada en el cilindro interior a un cierto caudal
(qo). Las de mayor movilidad impactan aguas arriba de la ranura, mientras que el resto,
de menor movilidad, son extraı´das del DMA a trave´s de otro caudal (Qex).
Knutson y Whitby (1975b) estudiaron la dina´mica de las partı´culas en el interior de un
DMA de electrodos cilı´ndricos. En la Figura 2.4 se muestra un esquema de la regio´n
de clasificacio´n del DMA. El aerosol entra en la regio´n anular, entre los dos electro-
dos, a trave´s de una ranura practicada en el electrodo exterior. Asimismo, el aerosol
clasificado abandona el DMA a trave´s de una ranura practicada en el electrodo inte-
rior. Los radios de los electrodos interior y exterior son r1 y r2, respectivamente, y L
es la distancia entre los centros de las ranuras de entrada y salida del aerosol. Al elec-
trodo interior se aplica un voltaje V , mientras que el electrodo exterior esta´ conectado
a tierra. Las partı´culas que entran en el DMA atraviesan la regio´n de clasificacio´n ar-
rastradas por el gas de sheath, y migran al mismo tiempo del electrodo exterior hacia el
electrodo interior bajo la accio´n del campo ele´ctrico. Knutson y Whitby hicieron una
descripcio´n del movimiento de las partı´culas en la regio´n de clasificacio´n del DMA
basada en el ca´lculo de la trayectoria de las partı´culas, bajo las siguientes hipo´tesis:
1. El flujo es incompresible y laminar.
2. El campo fluido y el campo ele´ctrico son unidireccionales y perpendiculares
entre sı´. El primero tiene una u´nica componente en la direccio´n axial uz y el
segundo en la direccio´n radial Er.
3. Las ranuras de entrada y salida del aerosol tienen una anchura infinitesimal, por
lo que en la proximidad de las ranuras, el flujo y el campo ele´ctrico no sufren
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Figura 2.4: Esquema de la regio´n de clasificacio´n de un DMA cilı´ndrico.
distorsiones.
4. No se tiene en cuenta el movimiento Browniano ni la inercia de las partı´culas.





























por lo que sustituyendo (2.15) en (2.14), multiplicando por 2pi e integrando entre los
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El lado izquierdo de (2.16) es igual al caudal volume´trico del gas de sheath Qs, de-
riva´ndose ası´ la siguiente relacio´n entre la movilidad ele´ctrica crı´ticaZ∗p de las partı´culas
que alcanzan la ranura de salida y son, por tanto, clasificadas por el DMA, el caudal







Una vez sentadas las bases generales de la dina´mica de las partı´culas en el seno de un
flujo en presencia de un campo ele´ctrico, y definida la movilidad ele´ctrica crı´tica en
un DMA, en la siguiente seccio´n se desarrolla el concepto de funcio´n de transferencia,
con la que se evalu´a la respuesta de un DMA.
2.3 Funcio´n de transferencia
En general, la funcio´n de transferencia del DMA se define como la probabilidad de
que una partı´cula de movilidad Zp que entra en la regio´n de clasificacio´n a trave´s de
uno de los electrodos alcance un punto situado aguas abajo a una distancia L en el
electrodo opuesto. En la Figura 2.5 se representa de forma esquema´tica la funcio´n
de transferencia del DMA. Un grupo de partı´culas con distintas movilidades entran
en el DMA, atraviesan la regio´n de clasificacio´n y son finalmente detectadas por un
sensor. So´lo una fraccio´n de las partı´culas, aquellas de movilidades comprendidas en
un estrecho intervalo entorno a la movilidad crı´tica [Z∗p − Zp, Z∗p + Zp] alcanzan el
sensor. Las partı´culas de movilidad superior a Z∗p +Zp impactan en el electrodo aguas
arriba del sensor, mientras que las partı´culas de movilidad inferior a Z∗p −Zp alcanzan
el electrodo aguas abajo del sensor.
2.3.1 Caso ideal: partı´culas no difusivas
En su estudio, Knutson y Whitby obtuvieron la siguiente expresio´n analı´tica de la
funcio´n de transferencia del DMA cilı´ndrico
Ωnd(Z¯p, β, δ) =
1
2β(1− δ)
[ ∣∣Z¯p − (1 + β)∣∣+ ∣∣Z¯p − (1− β)∣∣−∣∣Z¯p − (1 + βδ)∣∣− ∣∣Z¯p − (1− βδ)∣∣
]
(2.18)
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Figura 2.5: (Izquierda) Representacio´n esquema´tica de la funcio´n de transferencia de
clasificacio´n. Los cı´rculos so´lidos representan las partı´culas que logran alcanzar el sen-
sor (a´rea gris en el electrodo superior) mientras que las lı´neas discontinuas representan
las trayectorias de las partı´culas que impactan aguas arriba y aguas abajo del sensor.
(Derecha) Funcio´n de transferencia triangular obtenida en el desarrollo de Knutson y
Whitby.
en la que Z¯p, β y δ son para´metros adimensionales
Z¯p = Zp/Z
∗







siendo qi y qo los caudales de entrada y salida del aerosol, Qs y Qex son las caudales
de entrada y salida del sheath y Z∗p la movilidad crı´tica. En el caso en el que el DMA














[∣∣Z¯p − (1 + β)∣∣+ ∣∣Z¯p − (1− β)∣∣− 2 ∣∣Z¯p − 1∣∣] (2.21)
toma la forma de un tria´ngulo iso´sceles centrado en Z∗p = 1, como muestra la Figura
2.5.
El intervalo de movilidades entorno a la movilidad crı´tica cuya probabilidad de clasi-
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y teniendo en cuenta (2.20) se encuentra que∆Zp es el producto de la movilidad crı´tica








Debido a la agitacio´n te´rmica, las mole´culas del gas colisionan entre sı´ y con las
partı´culas del aerosol. Como resultado de las colisiones, las partı´culas se mueven
de forma cao´tica describiendo trayectorias aleatorias, en forma de zig-zag, en el seno
del gas. Este movimiento se denomina difusio´n Browniana. Debido a la difusio´n,
las partı´culas en el DMA no siguen trayectorias definidas, como las que resultan de
resolver las ecuaciones del movimiento (2.13) del modelo de Knutson y Whitby. En
la realidad, las partı´culas se dispersan entorno a la trayectoria media que predice el
modelo determinista, como muestra la Figura 2.6. La difusio´n Browniana afecta neg-
ativamente a la funcio´n de transferencia del DMA. En primer lugar, la difusio´n causa
un ensanchamiento de la funcio´n de transferencia, degradando ası´ la resolucio´n del
aparato. La funcio´n de transferencia se deforma, respecto de la forma triangular, y
adopta forma de campana, como puede verse en la figura. Por otra parte, la difusio´n
origina un desplazamiento de la movilidad correspondiente al ma´ximo de la funcio´n de
transferencia con respecto a la movilidad crı´tica del caso ideal no difusivo. Por u´ltimo,
el ma´ximo de la funcio´n de transferencia se reduce debido a la pe´rdida de partı´culas por
difusio´n de e´stas a la superficie de los electrodos. Por tanto, la difusio´n afecta al lı´mite
inferior de deteccio´n del DMA, es decir a la concentracio´n mı´nima de partı´culas de un
taman˜o dado en el aerosol que entra al DMA que puede detectarse a la salida mediante
el correspondiente instrumento de medida, un contador de nu´cleos de condensacio´n
(CNC) o un electro´metro.
En general, el coeficiente de difusio´n o difusividad de una partı´cula Dp es funcio´n de
la temperatura del gas y del taman˜o de la partı´cula. La difusividad de una partı´cula
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Figura 2.6: Ilustracio´n esquema´tica de la distribucio´n de probabilidad espacial para
partı´culas difusivas alrededor de una lı´nea de corriente de la partı´cula.
esfe´rica so´lida viene dada por la fo´rmula de Stokes-Einstein [Hinds (1999)].
Dp = kTB (2.24)
donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura del gas y B la movilidad
meca´nica de la partı´cula dada por (2.4). En la Figura 2.7 se representa la difusividadDp
en funcio´n del dia´metro de la partı´cula. No´tese el fuerte incremento de la difusividad
para partı´culas de dia´metro inferior a 2 nm, el rango de taman˜os de intere´s en esta Tesis
Doctoral.
2.3.2.1 Nu´mero de Pecle´t
Los efectos de la difusio´n Browniana en la funcio´n de transferencia del DMA son tanto
ma´s importantes cuanto mayor es la difusividad las partı´culas y mayor es tambie´n
el tiempo de residencia del aerosol en la regio´n de clasificacio´n. Ambos factores se
combinan en un nu´mero adimensional, el nu´mero de Pecle´t Pe, que es el producto del
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Figura 2.7: Coeficiente de difusio´n en funcio´n del taman˜o de partı´cula.
nu´mero de Reynolds del flujo Re y el nu´mero de Schmidt Sc de la partı´cula
Pe = ReSc (2.25)
En un DMA cilı´ndrico, el nu´mero de Reynolds, basado en la separacio´n entre los





donde ν es la viscosidad cinema´tica del gas. El nu´mero de Schmidt se define como el










Por otra parte, de las ecuaciones (2.11) y (2.24) se deriva la siguiente relacio´n entre la
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y sustituyendo (2.20) y (2.29) en (2.28) se obtiene finalmente la expresio´n
Pe =
2L







la cual muestra que el nu´mero de Pecle´t de una partı´cula cargada en el DMA es funcio´n
del cociente entre la energı´a electrosta´tica y la energı´a te´rmica de la partı´cula, neV/kT ,
y de los para´metros geome´tricos del DMA. El nu´mero de Pecle´t permite comparar
el efecto de la difusio´n sobre la funcio´n de transferencia de DMAs con distintas ge-
ometrı´as y caudales de sheath. Fijado el taman˜o de partı´cula y, por tanto, el nu´mero
de Schmidt, el efecto de la difusio´n Browniana es menor en el DMA con el nu´mero de
Pecle´t, o lo que es lo mismo, con el nu´mero de Reynolds ma´s alto.
2.3.2.2 Correccio´n de Stolzenburg
Stolzenburg (1988) desarrollo´ un modelo de la trayectoria de las partı´culas en la regio´n
de clasificacio´n de un DMA cilı´ndrico incluyendo la difusio´n Browniana, basado en el
modelo original de Knutson y Whitby. Para ello, Stonzenburg introdujo el concepto de
funcio´n de corriente de una partı´cula (a´nalogo al del fluido) y un sistema local ortogo-
nal de coordenadas curvilı´neas el cual se desplaza con la partı´cula. Ası´, la posicio´n de
la partı´cula en cada instante viene determinada por la longitud del arco medida sobre la
lı´nea de corriente de la partı´cula y la distancia de la partı´cula a la lı´nea de corriente en la
direccio´n perpendicular a e´sta. El modelo tiene en cuenta la difusio´n de la partı´cula en
la direccio´n normal a la lı´nea de corriente; no tiene en cuenta la difusio´n de la partı´cula
en la direccio´n de la corriente ni tampoco las pe´rdidas por difusio´n de las partı´culas a
la superficie de los electrodos. El desplazamiento difusivo de las partı´culas sigue una
funcio´n de distribucio´n de probabilidad Gaussiana cuya desviacio´n esta´ndar varı´a con
el tiempo segu´n la ecuacio´n
dσ2 = 2Dpdt (2.31)
Stolzenburg obtuvo la siguiente expresio´n de la funcio´n de transferencia del DMA
cilı´ndrico
Ωd(Z¯p, β, δ, σ) = Ωnd(Z¯p, β, δ) + Ωdc(Z¯p, β, δ, σ) (2.32)
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la cual es suma de la funcio´n de transferencia ideal de (2.18) y un te´rmino de correccio´n
debido a la difusio´n Browniana. Este u´ltimo viene dado por





















donde c es la funcio´n

















donde G es un factor que depende de la geometrı´a y del flujo (uniforme, completa-
mente desarrollado) en la regio´n de clasificacio´n del DMA, y D¯p es la difusividad





En el caso en el que el DMA opera con caudales sime´tricos, β = qa/Qs, δ = 0, el
factor de correccio´n de Stolzenburg toma la forma






















Por otra parte, teniendo en cuenta (2.28) se encuentra la siguiente relacio´n entre D¯p y
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donde Θ depende de la geometrı´a y tipo de flujo en el DMA.
Stolzenburg derivo´ tambie´n expresiones del valor medio E y la desviacio´n esta´ndar o
varianza S de la funcio´n de transferencia (2.38), con el resultado




2 + σ2(1 + 2σ2)
]1/2 (2.43)









Se observa en (2.42) que, debido a la difusio´n, el ma´ximo de la funcio´n de trans-
ferencia se desplaza hacia valores de la movilidad inferiores a la movilidad crı´tica
Z∗p correspondiente al caso no difusivo. Estudios teo´ricos posteriores a Stolzenburg
[Alonso y Kousaka (1996); Alonso et al. (1998); Salm (1997, 2000)] predicen tambie´n
este efecto, el cual ha sido corroborado experimentalmente [Alonso et al. (1998)].
Asimismo, se observa en (2.43) el ensanchamiento de la funcio´n de transferencia, con
respecto al caso ideal, asociado a la difusio´n Browniana. Este efecto ha sido observado
tambie´n experimentalmente [Kousaka y Okuyama (1985); Rader y McMurry (1986)].
Las funciones de transferencia (2.18) y (2.33) tienen, sin embargo, el mismo a´rea, ya
que el modelo de Stolzenburg no tiene en cuenta las pe´rdidas difusivas de partı´culas
en los electrodos. Hagwood et al. (1999) utilizaron un me´todo de Monte Carlo para
resolver la ecuacio´n estoca´stica de la trayectoria de las partı´culas en el DMA cilı´ndrico
incluyendo la difusio´n Browniana. En la comparacio´n se utilizaron dos para´metros: el
valor ma´ximo y la desviacio´n esta´ndar de la funcio´n de transferencia. Los resultados
nume´ricos mostraron importantes pe´rdidas difusivas para partı´culas de taman˜o inferior
a 10 nm. Por otra parte, la predicciones de la desviacio´n esta´ndar segu´n Stolzenburg
mostraron un buen acuerdo con los resultados de las simulaciones para partı´culas de
taman˜o superior a 3 nm.
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Figura 2.8: Comparacio´n entre la funcio´n de transferencia ideal y la predicha por
Stolzenburg para partı´culas de 10 y 1 nm. Las condiciones de operacio´n son Qs = 20
l/min y qa = 1 l/min en el nano-DMA de TSI 3085.
En la Figura 2.8 se representan la funcio´n de transferencia ideal y la funcio´n de trans-
ferencia de Stolzenburg para partı´culas de 1 y 10 nm de dia´metro correspondientes
al nano-DMA de TSI con caudales de aerosol y sheath de 1 y 20 l/min, respectiva-
mente. El nu´mero de Reynolds del flujo es 250, y el nu´mero de Schmidt vale 3 para
las partı´culas de 1 nm y 300 para las partı´culas de 10 nm. No´tese la gran diferencia en
la anchura de la funcio´n de transferencia entre las partı´culas de 1 nm (Pe = 750) y 10
nm (Pe = 75000).
2.4 Resolucio´n
El concepto de resolucio´n en el DMA esta´ asociado a la funcio´n de transferencia. En
general, la resolucio´n se define como el cociente entre la movilidad correspondiente
al ma´ximo de la funcio´n de transferencia y la anchura a media altura de la funcio´n de
transferencia [Flagan (1999)]. La funcio´n de transferencia del DMA cilı´ndrico ideal
con caudales sime´tricos aparece representada en la Figura 2.5. El ma´ximo de la funcio´n
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de transferencia corresponde a la movilidad crı´tica Z∗p dada por (2.17) y la anchura a
media altura de la funcio´n de transferencia ∆Z∗p,FWHH es igual a la mitad de la base
del tria´ngulo ∆Zp. En este caso, la resolucio´n Res es igual a la relacio´n entre los











siendo e´ste el valor ma´ximo teo´rico que puede alcanzar la resolucio´n de un DMA de
cualquier geometrı´a, para partı´culas de cualquier movilidad.
En su estudio, Stolzenburg define la resolucio´n como el cociente entre el valor medioE
y la desviacio´n esta´ndar S de la funcio´n de transferencia dados por (2.42) y (2.43), re-
spectivamente. En el caso de caudales sime´tricos, la desviacio´n esta´ndar de la funcio´n













β2 + σ2(1 + 2σ2)
]1/2 (2.47)
donde β = qa/Qs y σ viene dado por (2.41). En teorı´a, la resolucio´n de un DMA esta´
limitada por la difusio´n Browniana y depende la geometrı´a del DMA, la relacio´n de
caudales β y el nu´mero de Pecle´t de la partı´cula Pe.
Flagan (1996) extendio´ el modelo de Stolzenburg al DMA radial de Zhang et al. (1995)
y estudio´ la resolucio´n de una variedad de DMAs de geometrı´as cilı´ndrica y radial
[Flagan (1999)]. Para ello, supuso condiciones esta´ndar de presio´n y temperatura y
partı´culas portadoras de una sola carga, y baso´ su ana´lisis en el voltaje de clasificacio´n
en lugar del nu´mero de Pecle´t. No´tese en (2.30) que, fijadas la temperatura y la carga
de la partı´cula, Pe es proporcional a V , salvo factores geome´tricos. Flagan identifico´
un valor crı´tico del voltaje de clasificacio´n por debajo del cual la difusio´n Browniana
domina la resolucio´n del DMA. El voltaje crı´tico Vc es proporcional al cuadrado de la






En su estudio Flagan concluye que para voltajes de clasificacio´n inferiores al valor
crı´tico, en el re´gimen difusivo, la resolucio´n depende so´lo de´bilmente de la relacio´n de
caudales y de los detalles particulares del disen˜o del DMA. Por el contrario, a voltajes
superiores al valor crı´tico, cuando la resolucio´n se aproxima al valor ma´ximo corres-
pondiente al caso no difusivo, la resolucio´n es muy sensible tanto a los para´metros
anteriores como a imperfecciones en la fabricacio´n y/o montaje del DMA.
2.4.1 Comportamiento no ideal
Numerosos estudios experimentales demuestran que la resolucio´n que alcanzan los
DMAs reales es notablemente inferior a la que predice la teorı´a en los casos tanto no
difusivo (2.45) como difusivo (2.47) [Karlsson y Martinsson (2003)]. En general, las
discrepancias observadas se explican con base en desviaciones del flujo y/o del campo
ele´ctrico respecto del modelo ideal descrito en la seccio´n 2.3.1, las cuales se atribuyen
a una variedad de efectos, entre otros, los siguientes:
• La anchura finita de las ranuras de entrada y salida del aerosol, debido a la cual
el flujo y el campo ele´ctrico se distorsionan en la proximidad de las ranuras.
• La distribucio´n asime´trica del aerosol a su entrada en la regio´n de clasificacio´n.
E´sta puede deberse a una configuracio´n inadecuada de la geometrı´a y/o el flujo
aguas arriba de la ranura de entrada y/o a la anchura no uniforme de la ranura
[Fissan et al. (1996); Heim et al. (2005); Rossell-Llompart et al. (1996)].
• Asimetrı´as en el flujo y en el campo ele´ctrico en la regio´n de clasificacio´n. Estas
pueden deberse a defectos en la geometrı´a del DMA asociadas, por ejemplo, al
centrado no perfecto de los electrodos.
• Inestabilidades en el flujo en la regio´n en la que se mezclan los flujos de aerosol
y sheath a la salida de la ranura de entrada del aerosol [Chen y Pui (1997); Chen
et al. (1998)].
• Asimetrı´as e inestabilidades del flujo en las regiones de entrada y salida del gas
de sheath las cuales se propagan y afectan al flujo en la regio´n de clasificacio´n
[Heim et al. (2005)].
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• Efectos de la carga especial (space charge). El efecto en la funcio´n de transferen-
cia del DMA de la distribucio´n espacial de carga en la regio´n de clasificacio´n ha
sido estudiado teo´rica y experimentalmente [Alonso y Kousaka (1996); Alonso
et al. (2000, 2001)]. Este efecto es tanto ma´s importante cuanto mayor es la
movilidad de las partı´culas y, por tanto, menor es el voltaje de clasificacio´n. A
altas concentraciones (> 107 cm−3) de partı´culas de gran movilidad (iones), el
campo ele´ctrico asociado a la carga espacial puede llegar a ser comparable al
campo ele´ctrico aplicado.
Diversos autores han sugerido distintas estrategias tanto para mejorar la resolucio´n
teo´rica [Ferna´ndez de laMora (2002); Loscertales (1998); Rossell-Llompart et al. (1996)]
como para reducir los efectos no ideales en los DMAs reales [Chen y Pui (1997); Chen
et al. (1998); Eichler (1997); Herrmann et al. (2000); Rossell-Llompart et al. (1996);
Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005)]. A continuacio´n se describen dos de las estrate-
gias propuestas, de especial relevancia en el desarrollo de esta Tesis Doctoral.
2.4.2 Geometrı´a o´ptima
Rossell-Llompart et al. (1996) derivaron una solucio´n asinto´tica de la ecuacio´n de
conveccio´n-difusio´n que gobierna el transporte de las partı´culas en la regio´n de clasifi-
cacio´n del DMA cilı´ndrico, en el lı´mite de altos nu´meros de Pecle´t (Pe 1), cuando
los efectos de la difusio´n Browniana son pequen˜os. Estos autores demostraron la ex-
istencia de un valor o´ptimo de la longitud de la regio´n de clasificacio´n L∗ para el cual
la funcio´n de transferencia del DMA tiene forma Gaussiana y el ensanchamiento por






donde K es una funcio´n de la relacio´n entre los radios de los electrodos interior y
exterior (r2/r1) y del flujo en el DMA. La desviacio´n esta´ndar de la funcio´n de trans-








donde b es el cociente entre la longitud de la regio´n de clasificacio´n del DMA y la
longitud o´ptima, b = L/L∗. Se observa que σ∗ alcanza su valor mı´nimo cuando b es
igual a la unidad, es decir para L = L∗. En la pra´ctica, K toma valores muy pro´ximos
a la unidad, por lo que L∗ ∼ r2 − r1. Se concluye ası´ que el ensanchamiento difusivo
de la funcio´n de transferencia del DMA es mı´nimo cuando la longitud de la regio´n de
clasificacio´n del DMA es aproximadamente igual a la separacio´n entre electrodos. Este
resultado fue confirmado experimentalmente por Rosell-Llompart y Ferna´ndez de laM-
ora (1993). Cuando la longitud L es dos o tres veces la separacio´n entre electrodos la
desviacio´n esta´ndar σ∗ aumenta en un 12% y un 29%, respectivamente, con respecto
al valor mı´nimo. La desviacio´n esta´ndar y la anchura a media altura de una funcio´n





8 ln 2σ∗ (2.51)
de forma que, para altos valores del nu´mero de Pecle´t, la resolucio´n de la funcio´n de




16 ln 2(b+ b−1)K
]1/2
(2.52)
Rosell-Llompart et al. desarrollaron un nuevo DMA tipo Viena con una longitud de
la regio´n de clasificacio´n igual al doble de la distancia entre electrodos (b = 2) y
llevaron a cabo una serie de experimentos con iones de movilidad conocida, en los que
midieron la intensidad de la corriente de iones a la salida del DMA con la ayuda de un
electro´metro. Calcularon la resolucio´n de los picos medidos con el electro´metro para
distintos valores del caudal de aerosol qa y del nu´mero de Pecle´t Pe, y contrastaron los
valores experimentales con los obtenidos con (2.52). La comparacio´n evidencio´ que
otros factores, a parte de la difusio´n Browniana, contribuyeron al ensanchamiento de
la funcio´n de transferencia en los experimentos. En particular, los autores mencionan
la distribucio´n asime´trica del aerosol a su entrada en la regio´n de clasificacio´n y la
anchura finita de la ranura de entrada del aerosol. Rosell-Llompart et al. corrigieron
(2.52)) para tener en cuenta ambos factores y consiguieron ası´ reproducir los valores
de la resolucio´n medidos en los experimentos con nu´meros de Pecle´t altos (5000 <
Pe < 10500) y, por tanto, con mejor resolucio´n. En los experimentos con nu´meros
de Pecle´t bajos (2000 < Pe < 5000) y peor resolucio´n se encontraron, sin embargo,
valores de la resolucio´n notablemente inferiores a los que predice el modelo incluidas
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las correcciones por los factores anteriores. Los autores atribuyeron estas desviaciones
al flujo en el DMA, el cual depende de forma compleja del nu´mero de Reynolds Re y
de la relacio´n de caudales qa/Qs. La presente Tesis Doctoral ha contribuido a explicar,
al menos en parte, el origen de las discrepancias entre los valores experimentales y
teo´ricos de la resolucio´n observadas por Rosell-Llompart et al.
2.4.3 Altos nu´meros de Reynolds
Idealmente, en un DMA de geometrı´a dada, fijados los caudales de operacio´n, la res-
olucio´n esta´ limitada por la difusio´n Browniana y el valor de la misma depende del
nu´mero de Pecle´t. Como muestran las expresiones (2.41) y (2.50) de Stolzenburg y
Rosell-Llompart et al., el para´metro asociado al ensanchamiento difusivo de la funcio´n
de transferencia es proporcional a Pe−1/2. Una forma, por tanto de reducir este efecto y
mejorar ası´ la resolucio´n del DMA para partı´culas de cualquier movilidad es aumentar
el nu´mero de Reynolds del flujo, lo cual se consigue aumentando el caudal de sheath.
No´tese que, fijado el caudal de aerosol, al aumentar Qs disminuye el ensanchamiento
difusivo dado por σ y σ∗ y tambie´n la relacio´n de caudales en el DMA, es decir el
para´metro β.
En la aproximacio´n de Rosell-Llompart et al., un DMA de geometrı´a o´ptima con b = 1
y K = 1 alcanzarı´a una resolucio´n de 100 para Pe ∼ 222000. El nu´mero de Schmidt
de los iones ma´s pequen˜os, de dia´metro equivalente entorno a ∼ 1 nm, es el orden de
3. Ası´, para clasificar estos iones con una resolucio´n de 100, el nu´mero de Reynolds
en el DMA deberı´a ser Re ∼ 74000. Por otra parte, el modelo de Rosell-Llompart
et al. (2.52) no tiene en cuenta el efecto del caudal de aerosol en la resolucio´n dado
por el para´metro β, el cual si contempla el modelo de Stolzenburg (2.47). Este u´ltimo
muestra que para lograr una resolucio´n de 100 la relacio´n de caudales en el DMA debe
ser qa/Qs ≤ 10−2.
El gran desafı´o de operar un DMA a altos nu´meros de Reynolds (Re ∼ 105) consiste
en mantener el flujo laminar en el interior del mismo, en particular, en la regio´n de
clasificacio´n. Debe evitarse a ultranza la aparicio´n en el flujo de inestabilidades y
feno´menos no estacionarios tales como turbulencias, vo´rtices e inhomogeneidades, los
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cuales degradan dra´sticamente la resolucio´n del aparato. Otro aspecto importante a
tener en cuenta es la caı´da de presio´n en el DMA, dado los altos caudales de sheath a
los que ha de operar el DMA (Qs > 103 l/min) para alcanzar Reynolds entorno a 105.
La caı´da de presio´n en el DMA podrı´a limitar la capacidad de la bomba que se utiliza
para recircular el sheath y, por tanto, tambie´n la resolucio´n del aparato.
En esta Tesis Doctoral se utiliza el te´rmino DMAs supercrı´ticos para designar los
DMAs que operan a altos nu´meros de Reynolds, en general superiores a 104. En el
Capı´tulo 3 se describen los DMAs supercrı´ticos desarrollados con anterioridad a la pre-
sente Tesis Doctoral. Los Capı´tulos 3, 4 y 5 recogen las actividades de tipo nume´rico
y experimental desarrolladas en el transcurso de la Tesis Doctoral que han contribuido
al disen˜o y validacio´n de tres nuevos prototipos de DMAs supercrı´ticos, los modelos




Es bien conocida la tendencia a producirse la transicio´n a la turbulencia de flujos con-
finados, a nu´meros de Reynolds (Re) de tan solo unos miles. Es evidente que estos
instrumentos, para alcanzar Re del orden de 105 laminarmente en la regio´n de clasi-
ficacio´n, han de cumplir estrictos requerimientos de disen˜o. Por ejemplo, el flujo se
acondiciona cuidadosamente aguas arriba de la seccio´n de ana´lisis, mediante el uso
de rejillas laminarizadoras. Asimismo, para no generar turbulencia, el pulido de las
paredes internas del DMA ha de ser el adecuado .
Tras el ensayo de Rossell-Llompart et al. (1996), en el que alcanzaron una resolucio´n
(Res) de 21 aRe ≈ 2, 000 para iones de∼ 1 nm de dia´metro, deJuan y Ferna´ndez de laM-
ora (1998) consiguieron aumentar la resolucio´n a 37 (Re ≈ 5, 000). Para ello, mod-
ificaron la entrada de sheath o gas de arrastre. Sustituyeron la entrada tangencial por
una axisime´trica, disminuyendo ası´ el nivel de turbulencia a la entrada del DMA y
retrasando ası´ la transicio´n (ver Figura 4 del anexo A).
El DMA de Eichler [Eichler (1997); Ferna´ndez de laMora et al. (1998)] esta´ basado
en un disen˜o modelo Viena [Winklmayr et al. (1991)]. Su principal caracterı´stica es la
gran relacio´n de a´reas que existe entre la entrada de sheath y la seccio´n de clasificacio´n
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(∼ 25). Este disen˜o viene dictado por la necesidad de mantener el Re de las rejillas
de laminarizacio´n (basado en el dia´metro del hilo) por debajo de 40, valor crı´tico en el
que comienza a generarse turbulencia.
Con este DMA se alcanzo´ una resolucio´n de ∼ 67 [Liedtke (1999)], demostrando ası´,
que la resolucio´n estaba limitada por el descentrado entre electrodos y no por inesta-
bilidades en el flujo. Knutson (1971) exploro´ teo´ricamente el impacto del descentrado
entre electrodos sobre la resolucio´n, llegando a la conclusio´n de que un descentrado 
respecto del eje de simetrı´a de los dos electrodos, da lugar a aproximadamente, el doble
de ensanchamiento de la funcio´n de transferencia. Ası´ por ejemplo, si se quisiera alcan-
zar una resolucio´n de 100 en una columna de clasificacio´n de L = 5mm el descentrado
deberı´a ser menor de 25 µm.
Herrmann et al. (2000) redisen˜aron el DMA de Eichler para mejorar el centrado entre
electrodos. Asimismo, modificaron la geometrı´a para reducir la caı´da de presio´n aguas
abajo de la regio´n de ana´lisis, con el fin de alcanzar mayores Re con la misma capaci-
dad de bombeo. De esta forma, consiguieron alcanzar Re ≈ 35, 000; no obstante, se
produjo la transicio´n a la turbulencia cerca del Re ma´ximo, no mejorando finalmente
la resolucio´n con respecto al DMA de Eichler. Una revisio´n de estos DMAs de alta
resolucio´n se puede encontrar en Ferna´ndez de laMora (2003).
Estos son los antecedentes de DMAs supercrı´ticos, concebidos para operar a altos Re
laminarmente. Una caracterı´stica comu´n a todos ellos, es que constan de una seccio´n
de clasificacio´n que consta de electrodos cilı´ndricos coaxiales, paralelos entre sı´. Este
disen˜o provoca un ra´pido crecimiento de la capa lı´mite, dando lugar a la turbulen-
cia a Re muy por debajo de 105. Motivado por el hecho de que la aceleracio´n de
un flujo estabiliza la capa lı´mite hasta Re > 108, Ferna´ndez de laMora (2002) ex-
ploro´ teo´ricamente, la resolucio´n obtenida en DMAs con geometrı´as convergentes en
la regio´n de clasificacio´n.
El primer prototipo de DMA convergente se disen˜o´ y construyo´ en el Departamento de
Ingenierı´a Meca´nica de la Universidad de Yale [Rosser (2001)]. La Figura 3.1 muestra
un esquema del DMA original. El gas de arrastre entra desde abajo, atravesando dos
rejillas laminarizadoras para llegar a la seccio´n co´nica o trompeta, donde se acelera el
flujo. El flujo rodea el electrodo interior para llegar a una primera ca´mara, conectada
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Figura 3.1: Esquema del DMA de Rosser.
a una segunda por 10 agujeros (no mostrados). El gas continu´a axialmente a trave´s
de una pieza en forma de T, para finalmente salir por una lı´nea hacia la izquierda
(exceso). No´tese la forma hemiesfe´rica del electrodo interior. Esta geometrı´a, favorece
la aceleracio´n del flujo a lo largo de la regio´n de clasificacio´n. Ası´, las distancias
caracterı´sticas de la seccio´n de clasificacio´n son: r2 = 33 mm, r1 = 12 mm en la
posicio´n axial de la ranura de entrada de aerosol, r1 = 25 mm en la posicio´n axial de
la ranura de salida y L = 28 mm.
En los siguientes apartados se describe el estudio nume´rico realizado para evaluar el
impacto de esta geometrı´a en la resolucio´n.
3.2 Modelos nume´ricos
Para realizar el estudio nume´rico se utilizo´ el co´digo comercial de dina´mica de flui-
dos computacional (CFD), FLUENT 6.0. Este co´digo utiliza el me´todo de volu´menes
finitos para resolver las ecuaciones de conservacio´n de la masa y momento del flu-
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Figura 3.2: Detalle del dominio computacional, incluyendo la trompeta y la seccio´n de
clasificacio´n.
ido, dados un dominio de computacio´n y unas condiciones de contorno. En este caso,
se utilizo´ una malla de ca´lculo de elementos rectangulares. El ca´lculo de las veloci-
dades en cada elemento se hizo mediante el algoritmo iterativo SIMPLE (Semi-Implicit
Method for Pressure-Linked Equations) [Fluent (2001), §22].
Aunque la regio´n de salida del exceso, aguas abajo de la de clasificacio´n, no es axi-
sime´trica, la seccio´n de clasificacio´n sı´ que lo es. Como primera aproximacio´n, se
tomo´ un dominio de computacio´n 2D axi-sime´trico, incluyendo solamente la trompeta
y la seccio´n de ana´lisis. En la Figura 3.2 se puede ver un esquema del dominio com-
putacional.
3.2.1 Campo fluido
Como ya hemos indicado, el objetivo de la geometrı´a convergente es mantener el flujo
laminar y retardar la transicio´n a la turbulencia. Por otro lado, aunque el DMA de
Rosser ha sido concebido para operar a altos nu´meros de Reynolds, la seccio´n de la
regio´n de ana´lisis es relativamente ancha y no se esperan feno´menos importantes de
compresibilidad, incluso a altos caudales. Adema´s, la obtencio´n de la funcio´n de trans-
ferencia de un aerosol de calibracio´n se hace en condiciones estacionarias de caudal.
Por todo ello, para el estudio nume´rico se utilizo´ un modelo incompresible, laminar y
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estacionario.
• Ecuaciones. En un caso axi-sime´trico las ecuaciones de continuidad y Navier-
Stokes que describen el campo fluido se pueden expresar como
∇ · ~u = 0 (3.1)
ρ(~u · ∇)~u = −∇p+ η∇2~u (3.2)
• Condiciones de contorno. En las entradas de sheath y de aerosol se supuso un
perfil de velocidad uniforme (condicio´n de contorno del tipo Dirichlet), aunque
tambie´n se realizaron simulaciones con un perfil parabo´lico a la entrada del gas
de sheath sin que el resultado en la regio´n de clasificacio´n variara. A la salida
de aerosol monodisperso se impuso una condicio´n equivalente de velocidad me-
dia conocida (caudal de extraccio´n/a´rea). En la salida del exceso se impuso una
condicio´n de salida denominada outflow. Este tipo de condicio´n es del tipo Neu-
mann y se usa normalmente en a´reas donde los detalles de velocidad y presio´n
no se conocen a priori, aunque al mismo tiempo, el flujo de salida tiene que ser
cercano a uno del tipo completamente desarrollado. En las paredes se establecio´
una condicio´n de no-deslizamiento, es decir, velocidad cero.
3.2.2 Campo ele´ctrico
Puesto que el co´digo comercial tan solo resuelve las ecuaciones que describen el campo
fluido y la trayectoria de las partı´culas, el campo ele´ctrico hubo que incorporarlo al
modelo como una funcio´n definida por el usuario (UDF) [Hontan˜o´n et al. (2001)].
• Ecuaciones. El campo ele´ctrico viene descrito por la ecuacio´n de Laplace
∇2V = 0 (3.3)
• Condiciones de contorno. En el electrodo interior se impuso un valor de poten-
cial negativo y en el resto de los lı´mites del dominio se impuso un potencial cero
(condicio´n tipo Dirichlet).
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3.2.3 Trayectoria de las partı´culas
Finalmente, se calculo´ la trayectoria de las partı´culas siguiendo una aproximacio´n La-
grangiana, que calcula las trayectorias de las partı´culas individualmente. En el modelo
se incluye tambie´n la difusio´n Browniana al movimiento de las partı´culas. Esta opcio´n
viene incluida en el co´digo comercial.






(~u− ~vp) + 1
τp
Zp ~E + ~Fb (3.4)
donde los te´rminos de la derecha representan, respectivamente, la fuerza de
arrastre por parte del fluido, la fuerza ejercida por el campo ele´ctrico y la di-
fusio´n Browniana. Adema´s, Zp y τp, son la movilidad ele´ctrica definida por la




siendo µ la viscosidad del aire, ρp la densidad de la partı´cula, dp el dia´metro de
la partı´cula y Cc el factor de deslizamiento de Cunningham.
La difusio´n Browniana viene modelada como un proceso de ruido blanco Gaus-






donde ζ es un nu´mero aleatorio de media cero y varianza unidad yDp la difusio´n




= (~u− ~vp) + Zp ~E + ζ
√
2Dp/∆t (3.7)
La ecuacio´n (3.7) se resuelve en pasos discretos de integracio´n, ∆t, que satis-
facen el criterio de estabilidad CFL:
min(up,k∆t/∆k)k=a,r < 1 (3.8)
donde up,k y ∆k representan, respectivamente, la velocidad caracterı´stica de la
partı´cula y el taman˜o de la celda de ca´lculo en ambas direcciones, axial y radial.
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El criterio viene a decir que la partı´cula no puede viajar una distancia mayor
que el taman˜o de la celda en un paso de tiempo de integracio´n. Por lo tanto, se
escogio´ un taman˜o de malla en la regio´n de clasificacio´n, de forma que hubiera
un compromiso entre la exactitud y el tiempo de ca´lculo.
• Condiciones de contorno. El punto de donde salen las partı´culas es la ranura
de 0.25 mm localizada en el electrodo exterior. La condicio´n de contorno, tanto
en las paredes como en las salidas de gas, es de escape, es decir, cuando alcanza
el contorno del dominio termina el ca´lculo de la trayectoria de la partı´cula
3.3 Resultados
Tanto Knutson y Whitby (seccio´n 2.3.1), como Stolzenburg (seccio´n 2.3.2.2), suponen
en sus desarrollos para determinar la funcio´n de transferencia, que las partı´culas en la
seccio´n de ana´lisis son arrastradas en la direccio´n axial por el flujo y en la direccio´n
radial por el campo ele´ctrico, es decir, que la componente radial del flujo (ur) y la axial
del campo ele´ctrico (Ez) son despreciables. En este estudio nume´rico se resuelve la
ecuacio´n de la trayectoria de las partı´culas (3.7), teniendo en cuenta las contribuciones
axial del campo fluido y radial del campo ele´ctrico (componentes ideales), ası´ como
la radial del campo fluido y la axial del campo ele´ctrico (componentes no ideales). En
primer lugar, se describen los resultados para el disen˜o original de geometrı´a de alta
aceleracio´n (bala hemiesfe´rica) y a continuacio´n, siguiendo el mismo esquema, los
resultados para la geometrı´a con aceleracio´n ma´s suave (bala elı´ptica).
3.3.1 Disen˜o original
En esta primera seccio´n, se analizan los resultados de la simulacio´n nume´rica del
disen˜o originalmente propuesto, con el electrodo interior en forma hemiesfe´rica (Figura
3.1). En la Figura 3.2 se representa el dominio computacional. Los caudales de aerosol
(entrada y salida) son de 1 l/min y el de sheath de 100 l/min, y el voltaje aplicado en
el electrodo interior es V = 160 V.
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3.3.1.1 Flujo axial y campo ele´ctrico radial
En la Figura 3.3 (arriba) se representa el perfil de velocidad del flujo a lo largo de la
direccio´n axial de la regio´n de clasificacio´n. Se observa claramente la aceleracio´n del
flujo desde ∼ 0.5 m/s en la posicio´n axial correspondiente a la entrada de aerosol (x =
90 mm) hasta 1.3 m/s al final de la seccio´n de clasificacio´n, correspondiente a la ranura
de salida (x = 117.89 mm). No obstante, el perfil de velocidad no se hace plano hasta
el final de la regio´n de ana´lisis. En la Figura 3.3 (abajo) se representa la velocidad
radial debida al campo ele´ctrico que experimenta una partı´cula de 3 nm de dia´metro
(Z = 0.2262 cm2/Vs) a lo largo de la regio´n de ana´lisis, siendo la velocidad:




Se observa un aumento de la velocidad desde la posicio´n axial a la entrada de aerosol,
hasta la salida, debido a que el campo ele´ctrico (Er) aumenta al disminuir la distancia
entre ambos electrodos. El sentido negativo de la velocidad indica que las partı´culas
son arrastradas desde el electrodo exterior hacia el interior.
3.3.1.2 Contribuciones no ideales: flujo radial y campo ele´ctrico axial
En la Figura 3.4 (arriba) se observa el perfil de velocidad radial del flujo a lo largo
de la seccio´n de clasificacio´n. Es llamativo el hecho de que, aunque idealmente esta
componente deberı´a ser pra´cticamente nula, para un caudal relativamente bajo de 100
l/min de sheath, se observa que es del mismo orden (∼ 0.4 m/s) que la contribucio´n
radial del campo ele´ctrico. Adema´s, el valor positivo de la velocidad indica que arrastra
las partı´culas desde el electrodo interior hacia el exterior, es decir, se opone al campo
ele´ctrico (comparar con la Figura 3.3, abajo). En la Figura 3.4 (abajo) se representa la
segunda contribucio´n no ideal: la componente axial de la velocidad de las partı´culas
debida al campo ele´ctrico (vp(Ez)) a lo largo de la regio´n de clasificacio´n:
vp(Ez) = ZpEz, donde Ez = dV/dz (3.10)
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Figura 3.3: (Arriba), perfil de velocidad axial a lo largo de la seccio´n de clasificacio´n.
(Abajo), perfil de velocidad radial ele´ctrica para una partı´cula de 3 nm (Z = 0.2262
cm2/Vs) a lo largo de la seccio´n de clasificacio´n.
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Aunque esta componente tambie´n aparece, es de menor magnitud que la equivalente
por parte del fluido (comparar con la Figura 3.3, arriba). Por otro lado, el signo posi-
tivo indica que el sentido de la velocidad es de izquierda a derecha en la direccio´n axial
segu´n la Figura 3.2, es decir, tiene el mismo sentido que el caudal de sheath. Llegado
a este punto, se realizaron unos ensayos preliminares con esta geometrı´a en la Univer-
sidad de Yale, confirmando un importante impacto en la resolucio´n debido a estas no
idealidades, que presumiblemente inestabilizan el flujo [Rosser y Ferna´ndez de laMora
(2005)]. Debido a esto, se abandono´ esta geometrı´a de alta aceleracio´n y se propuso
estudiar nume´ricamente un nuevo disen˜o, que mantiene la seccio´n convergente, aunque
no de manera tan abrupta como en el disen˜o original.
3.3.2 Disen˜o modificado
La Figura 3.51 representa un esquema del electrodo interior. Como se puede ver, se
paso´ de una geometrı´a hemiesfe´rica a un elipsoide (relacio´n de ejes 1.5/1), con un
a´ngulo de convergencia de 5o. Adema´s, la longitud entre las ranuras de entrada y
salida de aerosol (L) se redujo de 28 a 18 mm. Este disen˜o lo denotaremos de aquı´ en
adelante Rosser∗. En la Figura 3.6 se muestra un detalle del dominio computacional
2D axi-sime´trico de Rosser∗. Los resultados nume´ricos esta´n estructurados de forma
ana´loga a la que se ha utilizado para el Rosser, es decir, contribuciones ideales y no
ideales de la velocidad de las partı´culas en la seccio´n de clasificacio´n.
3.3.2.1 Flujo axial y campo ele´ctrico radial
La Figura 3.7 muestra el perfil de velocidades, equivalente al de la Figura 3.3. En la
figura de arriba se observa una aceleracio´n ma´s suave del fluido, de 1 a ∼ 1.4 m/s.
Adema´s, en este caso, el perfil de velocidades es pra´cticamente plano.
En la figura de abajo se puede ver la suave aceleracio´n radial debida al campo ele´ctrico,
ya que el gradiente de potencial no es tan abrupto como en el caso de Rosser.
1Cortesı´a de RAMEM, S.A.
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Figura 3.4: Arriba, contribucio´n radial del campo fluido. No´tese que es del mismo
orden de magnitud y opuesto a la contribucio´n radial del campo ele´ctrico. Abajo,
componente axial de la velocidad ele´ctrica de la partı´cula.
44 3.3 Resultados
Figura 3.5: Esquema del electrodo interno de geometrı´a elipsoide (Rosser∗).
Figura 3.6: Dominio computacional utilizado para el estudio de Rosser∗.
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Figura 3.7: Arriba, perfil de velocidad axial del flujo a lo largo de la seccio´n de clasi-
ficacio´n para el disen˜o modificado. Abajo, perfil de velocidad ele´ctrica radial.
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3.3.2.2 Contribuciones no ideales: flujo radial y campo ele´ctrico axial
En la Figura 3.8 se muestra co´mo se minimizan las componentes no deseadas del flujo
y del campo ele´ctrico, con respecto al disen˜o original.
3.3.3 Funcio´n de transferencia
La trayectoria descrita por las partı´culas, se determino´ al combinar las soluciones
nume´ricas del campo fluido y del campo ele´ctrico. Los desplazamientos radial y ax-
ial se calcularon segu´n las ecuaciones que describen el movimiento de las partı´culas
en un campo ele´ctrico para un paso de tiempo dt. Conociendo la posicio´n inicial y
calculando el desplazamiento axial y radial, se evalu´a su nueva posicio´n dentro de la
columna de clasificacio´n, repitiendo el proceso hasta que las partı´culas alcanzan el con-
torno del dominio computacional. Un paso de integracio´n nume´rica 10−6 m, resulto´
ser suficientemente preciso; en el sentido de que un refinamiento mayor, no cambiaba
la trayectoria de las partı´culas.
La funcio´n de transferencia se calcula obteniendo la relacio´n entre el nu´mero de partı´culas
del mismo taman˜o que son extraı´das por la ranura de salida, con respecto a las que
habı´an sido inyectadas. Para ello, se distribuyeron 1,000 partı´culas equi-espaciadas en
la ranura de entrada de aerosol, determinando finalmente el nu´mero de ellas que alcan-
zaron la ranura de salida, bajo unas condiciones fijas de caudales y voltaje. El ca´lculo
se realizo´ a distintos voltajes, alrededor del voltaje de clasificacio´n, obteniendo ası´ las
funciones de transferencia de forma Gaussiana. En la Figura 3.9 se representan las
funciones de transferencia correspondientes a Rosser y Rosser∗ al clasificar partı´culas
de 3 nm con una carga elemental y unos caudales de operacio´n de Q = 100 l/min y q =
1 l/min. Las funciones de transferencia esta´n normalizadas para ilustrar mejor que el
pico del disen˜o modificado (lı´nea roja) es ma´s estrecho. La resolucio´n calculada para
Rosser es de 13.6 y para Rosser∗ es 15.7.
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Figura 3.8: Arriba, contribucio´n radial del campo fluido. No´tese que se ha minimizado
con respecto a la geometrı´a de alta aceleracio´n original. Abajo, contribucio´n axial
del campo ele´ctrico. Al igual que la contribucio´n radial del flujo, esta tambie´n se ha
reducido con respecto a la geometrı´a original.
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Figura 3.9: Funcio´n de transferencia calculada para el DMA original (Rosser) y mod-
ificado (Rosser∗) al clasificar partı´culas de 3 nm. La resolucio´n calculada es de 15.7 y
13.6, respectivamente.
3.4 Conclusiones
La primera consecuencia que tienen las contribuciones no ideales del flujo y el campo
ele´ctrico, es que el voltaje efectivo de clasificacio´n (Vp) es mayor que el esperado
teo´ricamente segu´n la ecuacio´n (2.17). Esto se explica por el hecho de que la compo-
nente radial del flujo y la axial del campo ele´ctrico, tienden a arrastrar las partı´culas
hacia el electrodo exterior y aguas abajo, respectivamente. No obstante, mientras que
para el caso del Rosser este desplazamiento (∆V/Vp(teorico)) es de + 38%, para el de
Rosser∗ se redujo al + 10%.
En segundo lugar, la contribucio´n radial del fluido es propensa a inestabilizar el flujo en
la regio´n de ana´lisis, dando lugar a un empeoramiento en la resolucio´n del instrumento.
De hecho, la discrepancia entre la resolucio´n teo´rica y nume´rica se reduce del 70%
(Rosser) al 62% (Rosser∗) al disminuir las componentes radial y axial del flujo y del
campo ele´ctrico, respectivamente. La tabla 3.1 resume las principales conclusiones.








Tabla 3.1: Comparacio´n entre el voltaje de clasificacio´n calculado nume´ricamente y el
predicho teo´ricamente por la ecuacio´n (2.17), ası´ como entre la resolucio´n nume´rica
y la predicha por la ecuacio´n (2.52). No´tese que se reducen las discrepancias en el
disen˜o modificado porque las componentes no ideales se minimizan.
Mora [Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005), figura 9] demostraron cualitativamente lo
anteriormente explicado, al ensayar una versio´n larga de este instrumento (L = 97 mm).
Comparo´ el instrumento co´nico con uno cilı´ndrico equivalente (electrodos paralelos),
demostrando que de hecho, la resolucio´n es mejor en el caso cilı´ndrico en todo el rango
de Reynolds, excepto a Re ≈ 20,000, donde se produce transicio´n a la turbulencia.
Llegado a este punto, la geometrı´a co´nica demuestra que el flujo se mantiene laminar.
La principal conclusio´n que se desprende de este estudio es que, aunque ciertamente
la geometrı´a convergente retarda la transicio´n a la turbulencia, el precio que hay que
pagar es la aparicio´n de componentes no deseadas. En concreto, la contribucio´n radial
del fluido, que tiende a desestabilizar el flujo, traducie´ndose en un empeoramiento de
la resolucio´n en comparacio´n con las geometrı´as cilı´ndricas tradicionales. No obstante,
cabe resaltar que la versio´n larga del Rosser∗ evaluada en Rosser y Ferna´ndez de laM-
ora (2005) es el u´nico instrumento capaz de medir en un rango amplio de 1-100 nm





Como ya hemos adelantado en la introduccio´n, el disen˜o ma´s comu´n de DMAs con-
siste en dos electrodos cilı´ndricos co-axiales. Tras los trabajos pioneros de Hewitt
(1957) y Knutson y Whitby (1975b), se han estudiado distintos disen˜os y configura-
ciones con diversos fines, como por ejemplo analizar la distribucio´n de taman˜o de
partı´culas atmosfe´ricas en un amplio rango [Chen et al. (1998); Winklmayr et al.
(1991)] u optimizar su respuesta en el rango nanome´trico, a expensas del rango su-
perior de taman˜o [Kaufman et al. (1996); Kousaka et al. (1986); Rossell-Llompart et
al. (1996)]. Tambie´n se han propuesto disen˜os no cilı´ndricos, los llamados DMAs ra-
diales [Mesbah (1995); Pourprix (1992); Zhang y Flagan (1996)]. Un nuevo concepto
conocido como drift DMA fue propuesto por Loscertales (1998), en el que aplicando
un campo ele´ctrico antiparalelo al flujo, demostraba obtener resoluciones teo´ricas muy
superiores a los nano-DMAs tradicionales.
No obstante, un punto en comu´n entre todos ellos es que las lı´neas de entrada y salida
de aerosol esta´n a distinto voltaje. Esta diferencia de potencial, junto con la necesidad
de tener la entrada y salida a tierra, fuerza un salto de potencial, normalmente en
la lı´nea de salida de aerosol monodisperso. Las pe´rdidas electrofore´ticas asociadas,
no son importantes por encima de 5 nm, pero por debajo de este taman˜o, son muy
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difı´ciles de evitar. Este feno´meno es bien conocido cuando se acopla, por ejemplo, un
contador de nu´cleos de condensacio´n (CNC) a la salida de un DMA para obtener la
distribucio´n de taman˜os [Kousaka et al. (1986)]. Para ello, hay que colocar un aislante
ele´ctrico entre el DMA y el CNC, donde inicialmente comienzan a depositarse los
iones, creando campos ele´ctricos radiales que consiguientemente precipitan los iones
de mayor movilidad.1
Para resolver este problema, Labowsky y Ferna´ndez de laMora (2005) (LyDLM) pro-
pusieron un nuevo concepto de separacio´n de iones por movilidad ele´ctrica. Es lo que
llamaron DMAs Isopotenciales. Exploraron teo´rica y nume´ricamente distintas config-
uraciones de DMAs y filtros en los que las lı´neas de entrada y salida estaban al mismo
potencial. Esto hace que estos instrumentos sean especialmente prometedores a la hora
de acoplarlos a otros instrumentos en serie como por ejemplo, a otro DMA (ta´ndem
DMA) con el objetivo de continuar la caracterizacio´n del ion aguas abajo.
De hecho, LyDLM no fueron los primeros en apuntar las ventajas de los instrumentos
isopotenciales. En Tammet (1970) pp. 102 y 153 y Tammet (1999, 2004) se describe
el uso de instrumentos isopotenciales para contar iones atmosfe´ricos. El primer instru-
mento isopotencial se describe en detalle en Tammet et al. (1987) y Ho˜rrak (2001), Fig.
7 §10. Aparte de estas pocas excepciones, no se han explorado ma´s configuraciones de
instrumentos para la caracterizacio´n de iones, en modo isopotencial.
En el estudio nume´rico de LyDLM, aunque no incluyen la difusio´n browniana, de-
muestran que potencialmente es posible alcanzar altas resoluciones con un DMA isopo-
tencial. Esto, unido a su fa´cil fabricacio´n en comparacio´n con los disen˜os tradicionales,
animo´ a los autores a construir un prototipo para evaluarlo experimentalmente. Esta
evaluacio´n es la que se describe en la siguiente seccio´n.
1En la seccio´n 4.5.2 se ilustra el problema con un modelo nume´rico.
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Figura 4.1: Esquema del DMA isopotencial evaluado experimentalmente. Sus dimen-
siones caracterı´sticas son RT = 1.3 mm; RI = 19 mm; R01 = 50.8 mm; R02 = 70.2
mm; LI = 34.5 mm; LS = 63.5 mm.
4.2 Descripcio´n
Como se ve en la Figura 4.1, el instrumento es axi-sime´trico en la seccio´n de clasifi-
cacio´n. La corriente de sheath va de derecha a izquierda a trave´s de una malla meta´lica,
es acelerada en la “trompeta”, pasa a trave´s de una seccio´n anular entre las secciones
interior y exterior y finalmente se extrae aguas abajo, a trave´s de ocho agujeros (Figura
4.21). El aerosol entra a trave´s de una ranura localizada en la trompeta y sale a trave´s
de un agujero horadado en el eje de la seccio´n interior con forma de bala. La malla
meta´lica se mantiene a un potencial atractivo con respecto a las secciones interior y
exterior, que esta´n al mismo potencial. El uso de una malla meta´lica a un cierto po-
tencial por la que pasa el flujo fue introducida por Tammet (1999). Sin embargo, en
nuestro caso, al estar situada suficientemente aguas arriba, esta actu´a como supresora
en vez de generadora de turbulencia. Aunque el disen˜o aparentemente es muy parecido
al del DMA tipo Viena [Winklmayr et al. (1991)], existen diferencias cruciales: (i) la
bala y la seccio´n exterior esta´n en contacto ele´ctrico, de hecho, esta´n torneadas a partir
de una sola pieza, lo que permite un alineamiento muy preciso (ii) la rejilla laminar-
izadora es meta´lica, esta´ aislada ele´ctricamente de la trompeta y esta´ a un potencial
atractivo. Otras diferencias son que (iii) la ranura de entrada de aerosol polidisperso se
encuentra en la trompeta, en vez de en una regio´n cilı´ndrica, (iv) la punta de la bala se
encuentra aguas abajo de la ranura de entrada de aerosol, y (v) el muestreo de aerosol
1Figuras 4.2, 4.3 y 4.4 cortesı´a de Mike Labowsky.
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Figura 4.2: Fotografı´a del DMA evaluado.
monodisperso no se hace a trave´s de una ranura en la bala, sino a trave´s de un agujero
horadado en el eje de la misma.
De esta forma, el campo ele´ctrico establecido en la malla tiende a atraer a los iones,
mientras que el flujo tiende a arrastrarlos aguas abajo. Al superponer el campo ele´ctrico
y el campo fluido, aparecen dos puntos de remanso: uno fijo en el eje de simetrı´a (R1)
y otro cerca de la punta de la bala (R2, anillo de remanso), que varı´a su posicio´n en
funcio´n del caudal de extraccio´n de aerosol a un potencial dado. Ası´, los iones con una
movilidad mayor que ZR1, sera´n atraı´dos hacia la malla, los de una movilidad menor
de ZR2 son arrastrados aguas abajo por el flujo y aquellos de una movilidad crı´tica
ZR2 < Z
∗ < ZR1 sera´n extraı´dos por el agujero de salida (Figura 4.3). El caudal de
extraccio´n de aerosol es necesario para contrarrestar el campo ele´ctrico, que como se
ve en la Figura 4.4, apunta hacia el exterior del agujero de salida. De modo que existe
un caudal de muestreo crı´tico, a partir del cual los iones son extraı´dos. Por otro lado,
cuanto mayor es este caudal, mayor es el rango de movilidades ZR2 < Z∗ < ZR1 que
se extrae, y por tanto menor la resolucio´n. Por lo tanto, ha de buscarse un compromiso
entre la obtencio´n de suficiente sen˜al y una resolucio´n adecuada. La confirmacio´n de
este punto, ası´ como la resolucio´n se determinaron experimentalmente.
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Figura 4.3: Trayectoria de los iones en funcio´n de su movilidad ele´ctrica. So´lo aquellos
dentro de un rango de movilidades, ZR2 < Z∗ < ZR1, sera´n extraı´dos por el agujero
de salida.
Figura 4.4: Campo ele´ctrico y campo fluido en el DMA isopotencial. No´tese que el
campo ele´ctrico apunta hacia el exterior del agujero de salida de aerosol monodisperso.
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Figura 4.5: Esquema del banco experimental de calibracio´n.
4.3 Evaluacio´n experimental
En la Figura 4.5 se puede ver el esquema del banco experimental usado en la cali-
bracio´n del DMA. El gas de arrastre pasa a trave´s de un filtro de coche sobre el que
se sienta el DMA. Una corriente de CO2 pasa a trave´s de una ca´mara de electrospray
(ES), donde se esta´n generando iones [Fenn et al. (1989)] a partir de una disolucio´n
de 2 mM de bromuro de tetraheptilamonio (THAB) en isopropanol. Este caudal de
entrada de aerosol se controla con un rota´metro aguas arriba de la ca´mara de ES. El
flujo de exceso (y por tanto de sheath tambie´n) se consigue extraer succionando con
una bomba de aspiradora industrial, pasando al aire a trave´s del filtro de coche y de
la rejilla meta´lica. Este caudal se controla por medio de un variador de potencia. Se
uso´ ocasionalmente un medidor de caudal tipo Venturi (PFS, modelo HVT-FV) junto
con un mano´metro de capacitancia (0-10 torr;MKS, modelo 220CD). El caudal de
extraccio´n de aerosol se extrae con una segunda bomba y es monitorizado con otro
rota´metro. En la lı´nea entre la salida de aerosol y el rota´metro se encuentra situado un
electro´metro externo que detecta los iones cuando estos impactan en e´l.
El voltaje sobre la malla meta´lica fue barrido linealmente a un caudal de sheath (Qs)
fijo y grabado junto a la corriente el electro´metro por un sistema de adquisicio´n de
datos.
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Figura 4.6: Espectro de movilidad tomado con el DMA isopotencial a partir de un
electrospray de bromuro de tetraheptilamonio, mostrando claramente los picos corre-
spondientes al mono´mero y al dı´mero.
4.3.1 Determinacio´n de las condiciones o´ptimas de operacio´n
4.3.1.1 Efecto del caudal de extraccio´n de aerosol
La primera confirmacio´n de la validez del instrumento se hizo operando a Qs = 180
l/min, con unos caudales de entrada y salida de aerosol iguales (qo = qi = 5 l/min). El
espectro tı´pico de movilidad tomado con el DMA se muestra en la Figura 4.6. Apare-
cen claramente dos picos, el primero corresponde al mono´mero (A+), y el segundo
al dı´mero (A + (AB)). Sus correspondientes movilidades ele´ctricas segu´n Gamero-
Castan˜o y Ferna´ndez de laMora (2000) son: Zp = 0.96 cm2/Vs (dia´metro equivalente
de movilidad dp = 1.44 nm) para el mono´mero, y Zp = 0.67 cm2/Vs (dia´metro equiv-
alente de movilidad dp = 1.77 nm) para el dı´mero. El estudio de resolucio´n que se
desarrolla de aquı´ en adelante, se basa en el pico del mono´mero. El me´todo de cali-
bracio´n de nano-DMAs usando iones a partir de una fuente de electrospray ha resultado
ser el u´nico modo va´lido, demostrado para taman˜os por debajo de los 5 nm de dia´metro
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Figura 4.7: Efecto del aumento del caudal de sheath a unos caudales de aerosol fijos
(qo = qi = 7 l/min). No´tese la dra´stica reduccio´n de la sen˜al en la proximidad de 440
l/min.
[ver discusio´n en deJuan y Ferna´ndez de laMora (1998)].
Como se ha explicado anteriormente en la seccio´n 2.4.3, la difusio´n Browniana limita
dra´sticamente la resolucio´n, y un modo de minimizar este efecto consiste en operar
a altos Re, manteniendo el flujo laminar. Esta tendencia se observa en la Figura 4.7,
donde se representa el pico del mono´mero a qo = qi = 7 l/min y se aumenta paulatina-
mente el caudal. Se puede ver co´mo se reduce la anchura relativa del pico, ası´ como
una disminucio´n substancial de su altura. Esto se explica por el hecho de que dis-
minuye la relacio´n qo/Qs = Po, llegando a un valor relativamente pequen˜o de 1.6%
al caudal ma´s alto mostrado. Este valor ha de estar cerca del valor umbral discutido
anteriormente.
La existencia de este valor umbral fue determinada cuantitativamente operando a un
valor fijo y relativamente pequen˜o de Pi = 0.6%, midiendo la altura del pico en funcio´n
de qo, a distintos Qs. El resultado se muestra en la Figura 4.8, donde se representa
la intensidad del pico, normalizada en funcio´n de Po. Las curvas tienden a cero al
4.3 Evaluacio´n experimental 59




















P o  ( % )
 Q s =  8 4 1  l / m i n Q s =  1 1 9 7  l / m i n Q s =  1 4 9 4  l / m i n
Figura 4.8: Determinacio´n del valor umbral de Po entorno a 0.5-1%, en buen acuerdo
con las predicciones nume´ricas de LyDLM.
aproximarse Po a 0.5-1%. Este valor umbral concuerda con el dado por LyDLM. A la
vista de estos resultados, el DMA fue operado a Po = 2%, un valor que da suficiente
sen˜al y a la vez, esta´ cerca del valor umbral que permite obtener una buena resolucio´n.
4.3.1.2 Efecto del caudal de entrada de aerosol
Una vez determinado el valor crı´tico de Po, se exploro´ el papel que desempen˜a Pi,
haciendo uso del pico del mono´mero. Se vario´ sistema´ticamente qi, a un valor de Po
fijo. Los espectros correspondientes se recogen en la Figura 4.9, para valores de Qs
= 153 l/min y Po = 2.6%, presentando un ma´ximo de transmisio´n para valores de qi
entre 3 y 3.5 l/min (Pi ∼ 2 − 2.3 %) y decreciendo la sen˜al al aumentar qi. Puesto
que aumentar el caudal de entrada de aerosol implica aumentar el nu´mero de iones
que entran en el instrumento desde la fuente de electrospray, es de esperar que la sen˜al
aumentase proporcionalmente. Se encontro´ que este valor de qi que maximiza la sen˜al,
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Figura 4.9: Espectro de movilidad del mono´mero paraQs = 153 l/min y Po = 2.6% en
funcio´n del caudal de entrada de aerosol, qi. No´tese el ma´ximo a qi entre 3 y 3.5 l/min
es independiente de qo y adema´s disminuye al aumentar el caudal de sheath.
4.3.1.3 Resolucio´n
Como en todos los DMAs, en este instrumento, se ha de llegar a un compromiso entre
transmisio´n y resolucio´n. Adema´s, este DMA tiene otra limitacio´n: el caudal de ex-
traccio´n de aerosol monodisperso ha de estar por encima de un valor umbral (PT ) para
vencer al campo ele´ctrico dirigido hacia el exterior del agujero de muestreo. De esta
forma, se llega a la conclusio´n de que este instrumento ha de ser operado en condi-
ciones “asime´tricas” con Po > Pi. En este sentido, se encontro´ un compromiso razon-
able entre transmisio´n y resolucio´n operando a unas relaciones de flujo asime´tricas de
Po = 2% y Pi = 0.6%. No´tese que este valor de Po es ma´s del doble que el valor PT
encontrado en la figura 4.8, sacrificando ası´ resolucio´n por transmisio´n. La figura 4.10
muestra los espectros de movilidad obtenidos para el pico del mono´mero al variar Qs,
en las condiciones asime´tricas descritas anteriormente. La figura incluye el nu´mero de
Re para el DMA, basado en el radio medio que define la regio´n de ana´lisis (r∗ = 42
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Figura 4.10: Espectros de movilidad obtenidos para el pico del mono´mero al variarQs
(en la figura como nu´mero de Reynolds, Re) para Po = 2% y Pi = 0.6%





A partir de estos datos extraemos la inversa de la resolucio´n, es decir, el FWHH rel-
ativo, que se representa en la Figura 4.11, en funcio´n del voltaje aplicado al DMA. Se
obtiene ası´ un FWHH de hasta un 2%. No´tese que la tendencia es a seguir dismin-
uyendo al aumentar el caudal. Esto indica que la resolucio´n no esta´ limitada por im-
perfecciones geome´tricas o por inestabilidades en el flujo, sino por el caudal ma´ximo
que se puede alcanzar con nuestra capacidad de bombeo. Adema´s, al ser la seccio´n
de clasificacio´n es relativamente ancha, se alcanzn Re varias veces menores que los
obtenidos en otros estudios con DMAs de alta resolucio´n. El uso de configuraciones
ma´s pequen˜as posibilitarı´a alcanzar Re mayores y por tanto, resoluciones potencial-
mente mayores.
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Figura 4.11: FWHH relativo del pico correspondiente a la especie del mono´mero de
THAB vs. la diferencia de potencial entre el cuerpo del DMA y la malla meta´lica.
4.4 Discusio´n
Durante la evaluacio´n experimental de este primer prototipo de DMA isopotencial se
han confirmado cualitativamente las expectativas discutidas por Labowsky y Ferna´ndez de laM-
ora (2005). A continuacio´n, se resumen y discuten los resultados ma´s importantes.
4.4.1 Sen˜al ma´xima
El primer resultado llamativo es la existencia de un valor o´ptimo de caudal de entrada
de aerosol, que maximiza la transmisio´n. A pesar de que cabrı´a esperar que la sen˜al
aumentase al introducir ma´s iones en el sistema, este resultado parado´jico se puede
explicar por la configuracio´n del sistema de entrada de aerosol al DMA. La ca´mara de
electrospray esta´ conectada al DMA a trave´s de un tubo de cobre de 1/4 de pulgada.
Este tubo esta´ conectado a su vez, a trave´s de un agujero de ∼ 0.1” de dia´metro, a una
ca´mara anular que distribuye los iones a trave´s de la ranura de entrada del DMA. El
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ma´ximo de sen˜al que se observa en la Figura 4.9 se produce a un caudal ligeramente
inferior al que se esperarı´a la transicio´n a la turbulencia. La turbulencia da lugar a un
incremento de las pe´rdidas a la entrada. Podemos anticipar por tanto, que si usa´semos
tubos/agujeros ma´s grandes cabrı´a esperar un desplazamiento de este ma´ximo.
4.4.2 Requerimientos de voltaje para alta resolucio´n
Puesto que en los ca´lculos nume´ricos de LyDLM no se tuvo en cuenta la difusio´n,
no existı´an predicciones del ensanchamiento Browniano del FWHH . El valor de
FWHH obtenido nume´ricamente para un caso comparable al experimental, fue aprox-
imadamente 1.2%, frente al 2% experimental. A altos nu´meros de Reynolds, la regio´n
cercana a los puntos de remanso, donde la teorı´a de altos nu´meros de Pecle´t es inva´lida,
es relativamente pequen˜a, de modo que uno esperarı´a una disminucio´n del FWHH
proporccional al Pe−1/2, lo que implica V −1/2, independientemente de Dp o Zp. Esto
es lo que se observa aproximadamente en el ajuste de la Figura 4.11. De esta forma se
puede estimar la resolucio´n de este instrumento en funcio´n del voltaje aplicado como
Res = 1/1.41V −1/2. Resulta ilustrativo comparar este valor con el correspondiente a
un DMA cilı´ndrico [Ferna´ndez de laMora (2003)]:





donde Λ es la distancia entre electrodos, L la distancia axial entre las ranuras de en-
trada y salida, T la temperatura absoluta del gas, e la carga de la partı´cula y V el
voltaje de clasificacio´n. Siempre y cuando L/Λ sea moderadamente grande, el fac-
tor nume´rico que da el producto FWHH V 1/2 es ba´sicamente independiente de la
geometrı´a, obteniendo ası´ a temperatura ambiente:
FWHH = 0.526/V 1/2 (4.3)
En los casos en los que la difusio´n limita el ancho de la funcio´n de transferencia, la
penalizacio´n es de ∼ 6.9 en el voltaje requerido para alcanzar una resolucio´n dada.
No obstante, en la pra´ctica, ningu´n DMA alcanza la resolucio´n ideal. Por ejemplo,
en el caso del DMA Rı´o Arriba1, con el que se ha logrado una resolucio´n re´cord de
1Ver Capı´tulo 5.
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106, se alcanza un FWHH = 2% a 1.8 kV [Martı´nez-Lozano y Ferna´ndez de laMora
(2006)], frente a 4.2 kV del isopotencial. Reduciendo ası´ la penalizacio´n a un valor
de 2.3; lo cual puede compensar en muchos casos a cambio de reducir las pe´rdidas
electrofore´ticas a la salida.
4.4.3 Relacio´n de a´reas
Una de las sorpresas de este DMA ha sido descubrir la posibilidad de alcanzar al-
tas resoluciones a pesar de contar con una trompeta de laminarizacio´n pra´cticamente
simbo´lica. La relacio´n de a´reas entre la malla y la seccio´n de extraccio´n de aerosol
monodisperso es de 1.27. En contraste con la relacio´n de 25 que tienen los DMAs pre-
decesores, que alcanzaron valores de FWHH de 2% para iones de 1-2 nm. Aunque
la relacio´n de a´reas es sustancialmente menor en un factor de ∼ 5, como en el caso del
DMA tipo Viena [Winklmayr et al. (1991)], se ha encontrado una capacidad resolu-
tiva mejor que incluso en las versiones cortas de dicho DMA [Rossell-Llompart et al.
(1996),deJuan y Ferna´ndez de laMora (1998),Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005)].
Esto es destacable, ya que la trompeta grande de los modelos Herrmann y Eichler los
convierte en instrumentos poco manejables y de construccio´n costosa. Existen dos ra-
zones: una mejor concentricidad debido a que se tornea a partir de una sola pieza, y la
posibilidad de operar a caudales mayores (facilitado por un disen˜o que ofrece poca re-
sistencia al flujo). Resulta sorprendente que estos dos aspectos favorables sean capaces
de superar la penalizacio´n de resolucio´n descrita anteriormente (FWHH(V e/kT )1/2).
4.4.4 Ma´ximo dia´metro de partı´cula analizable
En la serie de la Figura 4.10 se ha determinado la relacio´n estrictamente lineal que
existe entre el caudal de sheath y el voltaje de clasificacio´n para una movilidad ele´ctrica
dada. Ası´, el valor experimental de la constante del instrumento es:
cte = ZpV/Qs = 10.58m
−1 (4.4)
Por lo tanto, tomando el menor caudal posible de operacio´n (digamos 25 l/min) y
el voltaje ma´ximo de 4.2 kV, la menor movilidad analizable por el instrumento es
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Figura 4.12: Fotografı´a del DMA isopotencial #2 (920 g de peso, 114 mm de largo y
102 de ancho).
Zp = 1.05 · 10−2 cm2/Vs, al que le corresponde un dia´metro de movilidad de 14 nm.
Por lo tanto el DMA es, en principio, adecuado para medir nano-partı´culas en el rango
de 1-14 nm.
4.5 Mejoras en el disen˜o de un DMA isopotencial
4.5.1 Estudio experimental
A la vista del e´xito obtenido en te´rminos de capacidad resolutiva (FWHH = 2% para
iones de 1.44 nm) de este primer prototipo (#1), el Dr. Labowsky propuso un nuevo
prototipo miniaturizado de nano-DMA isopotencial (#2) con el fin de alcanzar may-
ores nu´meros de Reynolds a un caudal dado de sheath. Esto permitirı´a, en principio,
alcanzar una mayor resolucio´n, a la vez que se convertirı´a en un instrumento porta´til
(920 g de peso, 114 mm de largo y 102 de ancho). En la Figura 4.12 se puede ver
una fotografı´a del instrumento #2. Con el fin de compararlo con el primer prototipo,
se siguio´ el mismo protocolo de calibracio´n, utilizando el mono´mero de THAB como
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Figura 4.13: Comparacio´n del FWHH para el pico del mono´mero de tetraheptilamo-
nio en funcio´n del nu´mero de Reynolds para cuatro nano-DMAs isopotenciales.
esta´ndar. La relacio´n de caudales usados en los experimentos para este nuevo disen˜o
fue de Po ∼ 1.5% y Pi ∼ 0.5%.
La figura 4.13 compara el FWHH frente alRe (basado en el radio medio de la seccio´n
convergente de ana´lisis) para varios instrumentos isopotenciales estudiados en esta
evaluacio´n. Como se ve, a pesar de que el DMA #2 alcanza Re mayores, su respuesta
es peor que en el caso del #1. El ensanchamiento del pico se hace dra´stico a partir
de Re >20,000. Este problema se atribuye a la turbulencia a pequen˜a escala que se
genera aguas arriba en la malla meta´lica. No´tese que para un mismo valor de Re, la
velocidad es mayor que para el instrumento #1. Adema´s, la rejilla esta´ separada de la
ranura de entrada de iones una distancia sustancialmente menor (D = 6.9 mm) que en
el DMA #1.
Los hilos de la malla generan turbulencia, cuyo decaimiento aguas abajo con la coor-
denada x [como (x/d)−5/7, segu´n Oshinowo y Kuhn (2000)], parece ser incompleto
en la corta distancia disponible.
El disen˜o fue modificado (DMA #2R1) con el fin de obtener una mayor seccio´n en la
malla. La relacio´n malla/garganta se aumento´ de 1.71 en #2 a 2.06 en #2R1, ası´ como









1 2.17 1.86 17
2 0.69 1.71 17
2R1 0.927 2.06 17-30
2R2 0.927 2.58 35
Tabla 4.1: Dimensiones caracterı´sticas de los cuatro instrumentos isopotenciales estu-
diados.
la distancia entre la malla y la ranura de entrada, que paso´ a ser de D = 9.3 mm.
Como se ve en la figura 4.13, la resolucio´n alcanzada es mejor que para el instrumento
#1, con un FWHH = 1.9% (Res = 53). Sin embargo, en el rango de Re 20,000-
30,000 la resolucio´n no continu´a mejorando.
Se implemento´ una tercera modificacio´n (DMA #2R2). Se aumento´ el a´ngulo de con-
vergencia de la seccio´n de clasificacio´n y la relacio´n de a´reas malla/garganta a 2.58.
Puesto que el nu´mero ma´ximo deRe en los instrumentos #2 y #2R1 no estaba limitado
por el caudal, sino por el voltaje ma´ximo que se podı´a alcanzar sin que se produjera un
arco, el aislamiento ele´ctrico entre el cuerpo y la malla tambie´n se mejoro´ para poder
alcanzar hasta 10 kV.
Como resultado de estas modificaciones, el DMA llego´ a operar a Re ∼ 47,000 con
un FWHH = 1.3% (Res ∼ 77).
Por otro lado, la constante experimental obtenida para este instrumento es de cte =
26.8 m−1. En caso de ser operado al menor caudal que suministra nuestra bomba de
manera estable (∼ 20 l/min), el ma´ximo dia´metro analizable por este nano-DMA serı´a
de ∼ 16 nm.
En la Tabla 4.1 se resumen las dimensiones caracterı´sticas de los cuatro DMAs isopo-
tenciales estudiados.
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4.5.2 Estudio nume´rico
A la vista de los prometedores resultados de este segundo prototipo y puesto que el mo-
delo originalmente usado por LyDLM no incluye la difusio´n, se desarrollo´ un modelo
nume´rico ma´s sofisticado para proponer futuros disen˜os de DMAs isopotenciales con
resoluciones cercanas a 100. Sin embargo, antes de entrar en este punto, ilustraremos
el problema de las deposiciones electrofore´ticas, que afecta a los disen˜os tradicionales
y que ha motivado la propuesta de instrumentos isopotenciales.
4.5.2.1 Ejemplo de deposicio´n electrofore´tica de iones en un aislante
Para este estudio nume´rico se ha utilizado el co´digo comercial FEMLAB. Una her-
ramienta nume´rica comercial capaz de resolver sistemas de ecuaciones diferenciales
por el me´todo de elementos finitos.
Un caso tı´pico de pe´rdidas electrofore´ticas en un DMA tradicional, es el que se da en
la lı´nea de salida de aerosol monodisperso. Suele ser un tubo (generalmente de 1/4
de pulgada) al que hay que acoplarle un aislante ele´ctrico para que aguas abajo, las
partı´culas puedan ser detectadas, por ejemplo, con un CNC, que esta´ a tierra. Para
ilustrar el problema de las pe´rdidas electrofore´ticas a la salida de un DMA tradicional
se ha modelado un tubo de 1/4 de pulgada y 3 cm de largo (2D axi-sime´trico). La
primera mitad del tubo esta´ a un potencial dado, seguido de un tramo aislante. La
malla computacional consta de unos 15,000 elementos triangulares.
Como en el caso del DMA de Rosser (Capı´tulo 3), se han resuelto las siguientes ecua-
ciones, que describen el campo fluido y el campo ele´ctrico:
1. Continuidad (ecuacio´n (3.1)) y Navier-Stokes (ecuacio´n (3.2)) para el campo
fluido. El caudal tı´pico de muestreo de un CNC es de hasta 1.5 l/min. Para un
tubo de 1/4”, esto nos da un nu´mero de Reynolds de ∼ 330. Por lo tanto se usa
el modelo laminar e incompresible.
Como condicio´n de contorno a la entrada, se impuso un perfil desarrollado
(Hagen-Poiseuille)









donde vmax es la velocidad ma´xima en la direccio´n axial y R el radio del tubo.
A la salida la condicio´n de contorno es
t · ~u = 0, p = 0
donde t es el vector tangencial y p la presio´n. En la pared la velocidad es nula y
en el eje de simetrı´a la velocidad normal tambie´n es cero.
2. Laplace para el campo ele´ctrico (ecuacio´n (3.3)). Se impuso un potencial fijo en
la pared meta´lica y un potencial nulo en el aislante.
En la Figura 4.14 vemos el perfil del flujo (flechas) a lo largo de la seccio´n del tubo
para un caudal de aire de 2 l/min que entra desde abajo, segu´n la figura. La superficie
representa el campo ele´ctrico. El tubo meta´lico esta´ a 1kV y el segundo tramo es el
aislante ele´ctrico. En la Figura 4.15 se representan las lı´neas de corriente de los iones,
definidas por las componentes de velocidad:
up−z = uz + Zp
dV
dz










las componentes axial y radial de la velocidad ele´ctrica. Para este caso,
la movilidad ele´ctrica es Zp = 1 cm2/Vs, similar a la del mono´mero del THAB usado
como esta´ndar de movilidad en los experimentos de calibracio´n.
Se puede apreciar co´mo las lineas de corriente, en la zona de unio´n entre el metal y
el aislante, se dirigen hacia el aislante. Al precipitarse en el aislante, generan campos
ele´ctricos locales que tendera´n a depositar los iones que viajan aguas arriba.
4.5.2.2 Modelizacio´n del DMA Isopotencial #2R2
Para validar esta herramienta nume´rica se han llevado a cabo simulaciones de procesos
equivalentes a los experimentos de calibracio´n con el mono´mero de THAB. Es decir,
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Figura 4.14: Superficie del campo ele´ctrico (color) y perfil del flujo (flechas). El tubo
meta´lico (mitad inferior) esta´ a un potencial de 1kV, la mitad superior es el aislante
ele´ctrico. El flujo corresponde a un caudal de 2 l/min con un perfil a la entrada de
Hagen-Poiseuille.
Figura 4.15: Lı´neas de corriente correspondientes a un flujo de iones de movilidad Zp
= 1 cm2/Vs pasando de un tubo meta´lico a 1kV a un aislante con un caudal de 2 l/min.
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el ca´lculo de la funcio´n de transferencia, y por tanto, la resolucio´n para una especie
monodispersa a distintos nu´meros de Reynolds.
Para ello se ha resuelto un sistema de tres ecuaciones diferenciales acopladas, que
describen el problema:
1. Campo ele´ctrico. Ecuacio´n de Laplace.
Con condiciones de contorno de un potencial fijo en la malla y el resto del cuerpo
a un potencial cero (condicio´n del tipo Dirichlet).
2. Campo fluido. Ecuacio´n de Laplace.
Para el caso de flujos no viscosos la teorı´a potencial es una aproximacio´n muy
utilizada por su sencillez de resolucio´n [Batchelor (1967); White (1979)]. En
nuestro caso, la regio´n de ana´lisis del DMA es relativamente corta y adema´s es
convergente, de modo que la capa lı´mite se mantiene delgada y la teorı´a potencial
es una buena aproximacio´n. Si despreciamos (1) los efectos viscosos, (2) los
gradientes de entropı´a, (3) la estratificacio´n y (4) los efectos no inerciales, el
flujo es irrotacional, con lo cual:
~u = ∇Φ (4.6)
donde la funcio´n escalar Φ es el potencial de velocidades. De esta forma la
ecuacio´n de continuidad queda como:
∇2Φ = 0 (4.7)
Resolviendo la ecuacio´n (4.7) obtenemos el campo de velocidades del fluido.
Las condiciones de contorno para el flujo son:
• Velocidades conocidas a las entradas de sheath y aerosol, y a la salida de
aerosol monodisperso. Condicio´n de Neumann.
• No hay velocidad normal a las superficies so´lidas. Condicio´n de Neumann.
• Por el salida del exceso sale el resto del flujo para conservar la masa.
Condicio´n de Dirichlet.
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Figura 4.16: Campo ele´ctrico (superficie) y campo fluido (flechas) para el DMA isopo-
tencial 2R2.
En la Figura 4.16 se representa el campo fluido (flechas) y el campo ele´ctrico
(superficie) para unos caudales deQs = 2,600 l/min, qi = 15.6 l/min (Pi = 0.6%),
qo = 26 l/min (Po = 1%) y un voltaje en la malla de V = -11,910 V.
3. Transporte de los iones. Ecuacio´n de conveccio´n-difusio´n.
Para calcular la dina´mica de los iones teniendo en cuenta el movimiento Brow-
niano se ha resuelto la ecuacio´n de conveccio´n-difusio´n. Esta ecuacio´n describe
los cambios de concentracio´n de iones a lo largo de la seccio´n de clasificacio´n.
∇ · (Dp∇c) = ~up · ∇c (4.8)
donde ~up es la componente convectiva de los iones, combinacio´n del campo
fluido y el campo ele´ctrico,Dp el coeficiente de difusio´n y c la concentracio´n de
iones.
Las condiciones de contorno son:
• Concentracio´n fija en la ca´mara de entrada: c0 = 1
• Flujo convectivo en las salidas : ~up · ∇c = 0
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Figura 4.17: Lı´neas de corriente de los iones de movilidad Z = 0.96 cm2/Vs. No´tese
el punto de remanso en el eje de simetrı´a.
• Condicio´n de “aislamiento” en las paredes : ~up · ∇c+ c~up = 0
En la Figura 4.17 se representan las lı´neas de corriente de los iones de movilidad Z =
0.96 cm2/Vs bajo las condiciones de operacio´n de la Figura 4.16. Se puede apreciar
uno de los dos puntos de remanso caracterı´sticos de este disen˜o en el eje de simetrı´a
(seccio´n 4.1). El otro, en la punta de la bala, no se aprecia bajo estas condiciones de op-
eracio´n. Para unas condiciones dadas de caudal y voltaje en la malla, podemos integrar
nume´ricamente el flujo de concentracio´n que atraviesa el subdominio correspondiente
al agujero de salida. Representando este valor en funcio´n del voltaje aplicado a la
malla, obtenemos las correspondientes funciones de transferencia.
En la Figura 4.18 se representan las funciones de transferencia obtenidas a distintos
nu´meros de Reynolds para una especie de movilidad ele´ctrica Zp = 0.96 cm2/Vs. Los
valores nume´ricos esta´n ajustados a Gausianas. Para cada una de las funciones de
transferencia obtenemos su FWHH y lo comparamos con los datos experimentales
obtenidos del instrumento #2R2 (Figura 4.13). El acuerdo entre los valores nume´ricos
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Figura 4.18: Funciones de transferencia obtenidas nume´ricamente para una especie de
movilidad ele´ctrica Zp = 0.96 cm2/Vs en el DMA isopotencial #2R2.
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Figura 4.19: Comparacio´n del FWHH vs. V entre los resultados experimentales y
nume´ricos. Por debajo de 3kV el acuerdo es razonablemente bueno, mientras que por
encima es o´ptimo.
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Figura 4.20: Datos de la Figura 4.19 adimensionalizados en la forma lg(Res) vs.
lg(Re). La resolucio´n depende de Re1/2. La resolucio´n aumenta hasta que se alcanza
un plateau en resolucio´n fijado por las caracterı´sticas del instrumento.
es relativamente bueno a bajos Re, donde el valor del ancho de los picos es mayor ex-
perimentalmente que nume´ricamente. A altosRe el acuerdo es razonablemente bueno.
Llegando a predecir el valor mı´nimo de FWHH = 1.3% a un voltaje ma´ximo de clasi-
ficacio´n de ∼ 9.1 kV.
En la Figura 4.20 se muestran los datos de la Figura 4.19 adimensionalmente (log-
aritmo de la resolucio´n en funcio´n del logaritmo del nu´mero de Reynolds). De esta
manera, se ilustra claramente el hecho de que la curva nume´rica tiene dos regiones
bien diferenciadas. La resolucio´n esta´ limitada por la difusio´n y la pendiente es de 0.5,
tal y como predice la teorı´a (ecuacio´n (4.2)). A altos Re la resolucio´n tiende a una
constante y esta´ limitada por las caracterı´sticas propias del instrumento: ancho finito
de la ranura de entrada y caudales finitos de aerosol. Este hecho se confirma exper-
imentalmente, ya que la resolucio´n no mejora sustancialmente a Re > 35, 000. Los
u´ltimos dos puntos de la serie, en los que decae dra´sticamente la resolucio´n, parecen
indicar que se ha producido transicio´n a la turbulencia.
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4.6 Conclusiones
Con el primer prototipo (#1) de DMA isopotencial, ba´sicamente se han validado exper-
imentalmente las predicciones teo´ricas de Labowsky y Ferna´ndez de laMora (2005),
incluida la existencia de un caudal umbral de muestreo de aerosol. Igualmente, se ha
alcanzado una resolucio´n de 50 para iones de ∼ 1.4 nm.
A la vista de los buenos resultados obtenidos con el primer prototipo, se disen˜o´ y con-
struyo´ un segundo prototipo miniaturizado (#2). Tras optimizarlo fluido-dina´micamente
se aumento´ la resolucio´n hasta 77.
Paralelamente a la evaluacio´n experimental, se ha desarrollado un modelo nume´rico
para predecir la resolucio´n del instrumento, incluyendo la difusio´n Browniana. El
acuerdo con los datos experimentales es razonablemente satisfactorio. A la vista de la
precisio´n de la herramienta nume´rica, actualmente se esta´n estudiando distintas config-
uraciones para alcanzar resoluciones cercanas a 100. En concreto, se esta´ analizando
el impacto que tienen el ancho de la ranura de entrada y el caudal de entrada de aerosol
sobre la resolucio´n .
En resumen, se ha desarrollado un DMA de alta resolucio´n, sin pe´rdidas electro-
fore´ticas, de fa´cil construccio´n, porta´til y que permite una gran precisio´n meca´nica.




La mejor resolucio´n alcanzada hasta la fecha en DMAs para iones de movilidad de
hasta 1 cm2/Vs ha sido de ∼ 70 [Herrmann et al. (2000)]. Este rendimiento es ma´s
que suficiente para la mayorı´a de los estudios en los que se utiliza un DMA con el
fin de aislar especies de intere´s para analizarlas posteriormente. Sin embargo, esto
no es suficiente para las aplicaciones analı´ticas en las que haya que separar mezclas
complejas, tal y como se ha descrito en detalle en el Capı´tulo 1.
En la secciones 2.4.2 y 2.4.3 se ha discutido que existen dos estrategias para minimizar
el efecto de la difusio´n en los DMAs tradicionales: (a) optimizar la geometrı´a de la
regio´n de clasificacio´n, de modo que la longitud L sea aproximadamente igual a la
distancia entre electrodos [Rossell-Llompart et al. (1996)], y (b) operar a nu´meros de
Reynolds tan altos como sea posible, manteniendo la laminaridad del flujo [Tammet
(1970),Salm (2000)].
En los disen˜os en los que se han alcanzado mayores resoluciones, esta podrı´a haber
sido superior de no haber sido por la falta de concentricidad entre electrodos. La
otra limitacio´n que se ha encontrado en estos disen˜os es el ma´ximo caudal alcanzable,
ya que la velocidad del flujo en la regio´n de ana´lisis apenas llego´ a los 100 m/s y
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para doblar este valor y ası´ alcanzar resoluciones por encima de 100 se requerirı´a una
capacidad de bombeo inviable.
Por lo tanto, son tres los requerimientos que han de cumplir estos instrumentos:
1. Gran precisio´n en la concentricidad.
2. La caı´da de presio´n ha de ser lo menor posible para poder alcanzar nu´meros de
Reynolds muy altos con una capacidad de bombeo limitada.
3. El acabado ha de ser de gran calidad (p.ej. pulido de paredes) para mantener la
laminaridad del flujo.
Por ello, el Profesor Ferna´ndez de la Mora propuso el nano-DMA Rı´o Arriba y fue
disen˜ado meca´nicamente y construido por la empresa RAMEM, S.A. (Madrid). Du-
rante el transcurso de esta Tesis Doctoral se ha realizado la evaluacio´n nume´rica y
experimental, que se discute en profundidad en la siguiente seccio´n.
5.2 Descripcio´n
Este disen˜o recoge dos estrategias propuestas por Ferna´ndez de laMora et al. (2004)
para reducir la caı´da de presio´n.
1. Para minimizar la resistencia al flujo que ejerce el soporte del electrodo interior,
este esta´ anclado aguas arriba de la seccio´n de ana´lisis, como se muestra en la
Figura 5.1. La corriente de sheath entra lateralmente en una ca´mara, para atrav-
esar posteriormente un filtro cilı´ndrico. Inmediatamente despue´s, aguas abajo,
pasa a trave´s de una estructura rı´gida perforada que soporta el electrodo interior.
Esta estructura es equivalente a la que se usa aguas arriba y aguas abajo de la
seccio´n de ana´lisis en el DMA de Knutson y Whitby (1975b), o simplemente
aguas abajo en el caso de los DMAs con electrodos interiores con forma de bala
[Winklmayr et al. (1991)].
5.2 Descripcio´n 79
Figura 5.1: Esquema del nano-DMA Rı´o Arriba (www.ioner.net)
Una de las ventajas de este disen˜o es que toda la caı´da de presio´n esta´ asociada
a la aceleracio´n del flujo en la regio´n de clasificacio´n o garganta. La desventaja
ma´s obvia debida al hecho de anclar el electrodo aguas arriba, es la dificultad
para lograr un buen centrado del mismo.
2. La segunda caracterı´stica de este disen˜o para reducir de resistencia, consiste en
un difusor localizado aguas abajo de la seccio´n de clasificacio´n. Gracias a la es-
tructura de soporte aguas arriba, el difusor consta simplemente de una extensio´n
de los electrodos, que se van abriendo ligeramente para aumentar paulatinamente
la seccio´n del flujo. Esto se hace de manera estrictamente axi-sime´trica y sin
ningu´n tipo de restriccio´n para el flujo.
La u´nica fuente de asimetrı´a en el flujo proviene de la estructura que soporta la bala.
No obstante, esta´ perforada de forma sime´trica para minimizar este efecto. La pieza
que sobresale por encima del filtro en la ca´mara de entrada de gas, es un electro´metro
conectado a un cable situado a lo largo del eje de simetrı´a, que actu´a como colector.
Se alcanza un alto grado de laminarizacio´n y uniformidad en el flujo, gracias a todo
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un sistema de rejillas localizadas aguas abajo de la estructura perforada. Posterior-
mente el flujo entra en una regio´n convergente (trompeta) con una relacio´n de a´reas,
Aentrada/Agarganta = 84, seguidamente atraviesa la regio´n de clasificacio´n, con un radio
interior r1 = 4 mm, r2 = 9 mm y L = 10 mm.
El difusor original (#1) fue disen˜ado siguiendo el criterio esta´ndar de semia´ngulo de
divergencia de 3o, con el fin de evitar la separacio´n del flujo. Puesto que este difusor no
es rectangular ni circular, sino anular, la expansio´n se produce secuencialmente como
indica la Figura 5.2. Primero se abre so´lo el electrodo interior y posteriormente so´lo el
exterior. Ası´, el electrodo interior tiene un primer tramo recto aguas abajo de la ranura
de salida, despue´s empieza a converger hacia el eje de simetrı´a con un a´ngulo de 3o,
posteriormente vuelve a ser un tramo recto, para finalizar en forma de hemiesfera de
radio 1.5 mm. El electrodo exterior es inicialmente recto y comienza a abrirse con un
a´ngulo de 3o al final de la seccio´n convergente del electrodo interior. Finalmente, se
extiende hasta alcanzar una longitud de 57.5 mm, con un a´rea final 2.2 veces el a´rea de
la garganta.
El estudio nume´rico de la caı´da y recuperacio´n de presio´n, llevado a cabo por la Dra.
Hontan˜o´n, indico´ que la convergencia del electrodo interior y la divergencia del ex-
terior simulta´neamente no so´lo era tolerable, sino beneficioso en te´rminos de recu-
peracio´n de presio´n. A la vista de estos resultados, se propuso un nuevo disen˜o de
difusor (#2, Figura 5.2) para optimizar la recuperacio´n de presio´n aguas abajo de la
seccio´n de clasificacio´n, sin necesidad de cambiar el electrodo interior. En este disen˜o,
el electrodo exterior comienza a abrirse con un a´ngulo de 3o a partir de la misma
posicio´n axial donde la bala se hace co´nica, para extenderse co´nicamente 145 mm.
Finalmente, el a´rea de la salida es 4.4 veces el de la garganta. Este disen˜o mejorado
fue tambie´n construido por la empresa RAMEM, S.A.
5.3 Evaluacio´n experimental
El banco experimental de calibracio´n es equivalente al utilizado con el DMA Isopo-
tencial ya descrito. La Figura 5.3 representa un esquema del mismo. El aerosol de
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Figura 5.2: Esquema del difusor original (#1, izquierda) y el propuesto tras la mod-
elizacio´n nume´rica (#2, derecha)
calibracio´n es el ion tetraheptil amonio, producido por electrospray (ES) a partir de
bromuro de tetraheptil amonio (THAB) en propanol. El caudal de aerosol es contro-
lado por un rota´metro y el gas proviene de una botella de aire sinte´tico. La entrada
de gas de sheath esta´ abierta a la atmo´sfera del laboratorio y su salida (exceso) esta´
conectada a dos bombas de aspiradora (Ametek Lamb modelo CMOTCA132ABKO,
cada una con un caudal nominal de ∼ 3,000 l/min) conectadas en paralelo. El caudal
de sheath es controlado mediante un regulador de potencia aplicado independiente-
mente a cada una de las bombas. El caudal de extraccio´n de aerosol se succiona con
otra bomba de menor taman˜o y el caudal es controlado con un segundo rota´metro. A
unos caudales fijos de sheath y aerosol, se barre un voltaje positivo sobre el electrodo
exterior, mientras que el interior esta´ a tierra. La corriente recibida del electro´metro se
recoge en un ordenador en funcio´n del voltaje, para obtener ası´ el espectro de movili-
dad.
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Figura 5.3: Esquema del banco experimental de calibracio´n del DMA Rı´o Arriba.
5.3.1 Evaluacio´n aerodina´mica
La evaluacio´n fluido-dina´mica del DMA Rı´o Arriba se limito´ a la medicio´n del caudal
y de dos presiones: una al final de la regio´n de ana´lisis (con un mano´metro conectado
al tubo de salida de aerosol) y la otra al final del difusor. Ambas presiones se midieron
en un rango de∼ 1 torr a media atmo´sfera con dos transductores de presio´n diferencial
(0-10 torr y 0-100 torr, respectivamente) y con un mano´metro de mercurio en forma de
U. El indicador de 0-10 torr es un mano´metro de capacitancia (MKS, modelo 220CD)
con error despreciable. El de 0-100 es menos preciso, aunque no fue utilizado en
ninguna medicio´n crı´tica del estudio. Todas las presiones fueron tomadas con respecto
a la atmosfe´rica, suponiendo 760 torr por estar el laboratorio a nivel del mar. El caudal
de sheath se midio´ aguas arriba con un medidor tipo Venturi (PFS, modelo HVT-FV),
y su presio´n con el mano´metro preciso de 0-10 torr. El Venturi viene calibrado por
el suministrador para caudales en el rango de los 2,000 l/min. A caudales menores
determinamos nuestra propia curva de calibracio´n, basada en la estricta relacio´n lineal
entre el voltaje (V ) al que aparece un pico dado en el espectro, a un caudal determinado
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(Qs):
Qs = CZpV (5.1)
donde Zp es la movilidad ele´ctrica del ion, V el voltaje medio al que aparece el pico
y C la constante del instrumento. No´tese que el DMA clasifica los iones al igualar la
velocidad del fluido con la ele´ctrica (uz ∼ ZpEr), donde uz y Zp esta´n en las condi-
ciones de la regio´n de ana´lisis. Por lo tanto,Qs y Zp en (5.1) son el caudal volume´trico
y la movilidad del ion dentro del DMA, donde la temperatura y la presio´n pueden estar
sustancialmente por debajo de la atmosfe´rica, especialmente cerca de las condiciones
so´nicas. Por lo tanto, distinguiremos entre el valor actual del caudal (Qs) y el caudal





Para una esfera rı´gida Zp ∼ T 1/2/p [Friedlander (1977)], por lo tanto, introducimos la
siguiente movilidad modificada:
Zp,0(T ) = Zp(T, p)(p/p0)(T0/T )
1/2 (5.3)
Zp,0 es estrictamente independiente de la presio´n en el lı´mite del re´gimen libre molec-
ular. Pero los iones usados en este experimento no son esferas rı´gidas, por lo que la
dependencia de Zp,0(T ) a presio´n esta´ndar ha de ser determinada y de hecho es de-
sconocida para el caso particular del ion tetraheptil amonio. Para este caso, se infieren
los caudales suponiendo que Zp,0(T ) es una constante y se obvian los datos a nu´meros
de Mach superiores a 0.33, a partir del cual las correcciones de (T0/T )1/2 incluidas
en (5.3) son del 1%. Para un DMA cilı´ndrico de radios interior y exterior r1 y r2, la





Este DMA es ligeramente no cilı´ndrico unos 2 mm aguas abajo de la ranura de entrada.
Por lo tanto, el valor actual de la C debe diferir en un tanto por ciento de CKW :
C = αCKW (5.5)
El flujo ideal en el medidor tipo Venturi (Qs,i) viene generalmente definido en te´rminos
del salto de presio´n∆p entre la entrada y la garganta comoQs,i = (2∆p/ρ)1/2At/(1−
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B4)1/2, donde B (=0.532) es la relacio´n de dia´metros entre los dos puntos donde se
mide la diferencia de presio´n y At es el a´rea de la garganta (=6.1 cm2). El flujo a
trave´s del Venturi es aproximadamente incompresible, aunque hay correcciones por
compresibilidad del orden del ∼ 1% recogidas por el para´metro de primer orden1:
∆y = 2(∆p)/(γp0) (5.6)
Estas correcciones se tienen en cuenta en el te´rmino entre corchetes en la expresio´n




1− (3/8)∆y(1 +B4)/(1−B4)] (5.7)
donde co = (γp0/ρ0)1/2 es la velocidad del sonido en condiciones atmosfe´ricas y γ es
la relacio´n de calor especı´fico, que toma el valor de 1.4 para el aire.
El coeficiente de descarga CD, y el nu´mero de Reynolds ideal basado en las longitudes
caracterı´sticas del DMA se definen como:






donde se ha hecho uso de (5.1), (5.2), (5.3) y (5.5) y ν es la viscosidad cinema´tica
del aire y se ha tomado un valor constante de 1.51*10−5 m2/s. En condiciones at-
mosfe´ricas, la movilidad del ion de tetraheptilamonio usado para la calibracio´n es de
Zp = 0.96 cm2/Vs. Para obtener la curva de CD(Rei), adema´s de los valores exper-
imentales por parejas (V,∆p), necesitamos el valor de la constante α, pero a su vez,
para determinar α hay que calibrar primero el Venturi. Para resolver esta circularidad,
se hace uso del valor de CD que da el suministrador para altos Re (=0.975). En la
pra´ctica, se ha asumido provisionalmente que α = 1 y con este valor se determina
la curva CD(Rei). Esta curva tiende a una ası´ntota a un cierto valor de CD a altos
caudales, que precisamente va a diferir del valor 0.975 dado por el suministrador en
un factor α. La curva y el valor asinto´tico del suministrador se superponen al tomar
α = 0.975/CD. Este ejercicio arroja un valor α = 0.994, lo que da la curva del coefi-
ciente de descarga en funcio´n del Rei que se ve en la Figura 5.4. No´tese que la curva
1Ver ape´ndice del Anexo C.
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Figura 5.4: Coeficiente de descarga medido para el Venturi, donde la variable horizon-
tal esta´ basada en las dimensiones del DMA, no del Venturi.
esta´ ajustada al ma´ximo Re, al cual las correcciones de temperatura son despreciables
(Ma = 0.33). Los u´ltimos seis puntos en negro esta´n tomados con el mano´metro de
rango 0-100 torr, que no es fiable dentro del 1%, como lo es el de 0-10 torr. Dados los
altos nu´meros de Re y la regio´n cilı´ndrica relativamente corta que sigue a la trompeta,
aproximando el flujo en el DMA como ideal (uni-direccional, adiaba´tico e isentro´pico)
se puede obtener informacio´n razonable sobre la velocidad del fluido, caudal y nu´mero
de Mach en te´rminos de la presio´n medida en la garganta del DMA.
Definiendo el nu´mero de Mach como la relacio´n local entre la velocidad del fluido y la
velocidad del sonido, su valor ideal en la garganta viene dado por (5.10), donde p0 es la
presio´n de remanso del gas, tomada como atmosfe´rica. En realidad, p0 es ligeramente
inferior a la atmosfe´rica debido a la caı´da de presio´n finita asociada a las rejillas de
laminarizacio´n y filtro que hay entre la atmo´sfera y la regio´n de ana´lisis. Esta caı´da de
presio´n no fue medida para no dan˜ar el pulido de las paredes, pero es de esperar que
sea relativamente pequen˜a dada la gran relacio´n de a´reas usada.
p0/p =
[
1 + (γ − 1)Ma2/2] γ/(γ − 1) (5.10)
La Figura 5.5 representa el coeficiente de descarga en la garganta del DMA, o la
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Figura 5.5: Relacio´n entre el flujo medido y el flujo isentro´pico frente al nu´mero de
Mach en la garganta del DMA
relacio´n entre el caudal real inferido del medidor Venturi y el caudal ideal (determinado
asumiendo un gas perfecto, uni-direccional, adiaba´tico e isentro´pico). La coordenada
vertical no es muy precisa en la cercanı´a del punto so´nico (donde se uso´ el mano´metro
de 0-100 torr). En cualquier caso, la presio´n medida en el Venturi (el caudal) se saturo´
cerca de las condiciones en que el Ma llega a la unidad. Este hecho se confirmo´
midiendo la presio´n con un mano´metro de mercurio en la garganta del DMA). El hecho
de que coincidan indica que la asuncio´n de flujo isentro´pico para determinar el nu´mero
de Mach es adecuado.
La Figura 5.6 muestra el nu´mero deMach en la garganta del DMA operando con ambos
difusores, en funcio´n del voltaje aplicado sobre una sola bomba. No´tese la considerable
mejora en el difusor optimizado nume´ricamente (#2). No obstante, incluso con esta
mejora, es necesario utilizar dos bombas para alcanzar nu´meros de Mach por encima
de 0.68. En la Figura 5.7 se compara el factor de recuperacio´n de presio´n ζ definido
en (5.11) para ambos difusores en funcio´n del nu´mero de Reynolds del DMA definido
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Figura 5.6: Nu´mero de Mach ideal en la garganta del DMA vs. el voltaje apli-
cado sobre una sola bomba, mostrando el mejor rendimiento del difusor optimizado
nume´ricamente.
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Figura 5.7: Factor de recuperacio´n de presio´n vs. el nu´mero de Reynolds para ambos
difusores.
en (5.12).





donde ν = 1.51*10−5 m2/Vs es la viscosidad cinema´tica del aire y Qs el caudal de
sheath medido. El rango de Re que se muestra es el que se obtiene usando las dos
bombas de aspiradora en paralelo. El difusor #2 alcanza un factor de recuperacio´n de
un 70% a altos caudales, mientras que el difusor original tan solo llega a alcanzar un
59%. La eficiencia decae por debajo de Re = 30,000-40,000, llegando a ser bastante
pobre a Re = 104. Una posible explicacio´n de esta dra´stica reduccio´n de rendimiento
a Re moderadamente altos es que el flujo que entra en el difusor es laminar, y por lo
tanto menos capaz de decelerarse sin separacio´n que en los casos tı´picos. La eficiencia
del difusor optimizado cae verticalmente en el punto so´nico, ya que se ha alcanzado
el caudal crı´tico, mientras que el gas se sigue expandiendo a velocidades superso´nicas
en la regio´n divergente. La formacio´n de ondas de choque reduce la recuperacio´n de
presio´n.
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Figura 5.8: Espectro de movilidad de THAB mostrando los picos dominantes corre-
spondientes al mono´mero (dia´metro de movilidad de 1.44 nm) y dı´mero (dia´metro de
movilidad de 1.77 nm) a 490 y 730 V. Q = 215 l/min.
5.3.2 Resolucio´n
En la Figura 5.8 se muestra un espectro tı´pico de movilidad de un electrospray de
una disolucio´n 2 mM de bromuro de tetraheptilamonio en isopropanol para una caudal
de sheath de unos 215 l/min y un caudal de aerosol de 2.5 l/min. Los picos domi-
nantes que se ven a 490 y 730 V corresponden a los iones mono´mero (A+) y dı´mero
(A+(AB)), con movilidades de 0.96 y 0.67 cm2/Vs (dia´metros equivalentes de movil-
idad de 1.44 y 1.77 nm, respectivamente), previamente caracterizados por Gamero-
Castan˜o y Ferna´ndez de laMora (2000). La resolucio´n, definida como la inversa del
FWHH relativo, se midio´ para ambos picos al aumentar paulatinamente el caudal de
sheath. Algunos de los picos recogidos en esta serie se muestran en la Figura 5.9, us-
ando el difusor #2. Estos son los datos usados para determinar la curva de coeficiente
de descarga del Venturi mostrada en la Figura 5.4. Se determino´ la resolucio´n para
ambos iones con los dos difusores. En los experimentos, el caudal de sheath se fue
aumentando y los caudales de entrada y salida de aerosol se fijaron en 3 l/min. En la
Figura 5.10 se muestra el resultado obtenido para el difusor #1, comparado con el valor
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Figura 5.9: Espectro de movilidad correspondiente al pico del mono´mero al aumentar
el caudal de sheath de izquierda a derecha.
teo´rico esperado dado por la inversa de la ecuacio´n (2.52) dondeK = 1.07 y b ∼ 2 para
nuestro caso. Como el nu´mero de Pecle´t es proporcional al voltaje de clasificacio´n, se
espera que el FWHH relativo decaiga en funcio´n de V −1/2. Esta es la tendencia que
se observa en la figura 5.10, aunque los valores son superiores a los esperados ideal-
mente en todo el rango. No obstante, los picos son sustancialmente ma´s estrechos que
los obtenidos en estudios anteriores, con valores mı´nimos de 1.08% y 1.12% para el
dı´mero y mono´mero, respectivamente. Los resultados equivalentes usando el difusor
#2 se presentan en la figura 5.11. Se muestran en coordenadas logarı´tmicas porque
facilita distinguir el peculiar comportamiento a los voltajes mayores (altos Re). En
este caso, la curva incluye el efecto del caudal finito de aerosol en la forma:
(∆V/Vp)
2 = 16 ln 2(b+ b−1)K/Pe+ (qi/Qs)2 (qi = 4l/min) (5.13)
La tendencia hasta los 3kV es pra´cticamente lineal con V −1/2, pero tiene valores
superiores a los ideales segu´n un coeficiente de proporcionalidad. Despue´s, la no-
idealidad aumenta y poco despue´s, cae abruptamente hasta pra´cticamente alcanzar el
valor ideal (u´ltimos datos de la serie). No´tese el grupo de puntos so´nicos para los que
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Figura 5.10: Anchura relativa del pico para los iones mono´mero y dı´mero de THAB
usando el difusor #1. Aunque la respuesta es no ideal, se alcanzan valores re´cord de
FWHH = 1.08% y FWHH = 1.12% para el dı´mero y mono´mero, respectivamente.
FWHH < 1% (valor re´cord de FWHH = 0.94%, o resolucio´n de 106). Una eviden-
cia clara de que se han alcanzado condiciones so´nicas es que se aumenta la potencia de
bombeo, pero el voltaje de clasificacio´n (y por tanto el caudal ma´sico) permanece fijo
en un valor ma´ximo. La explicacio´n de este feno´meno tan llamativo es que la turbulen-
cia que se genera aguas abajo en el difusor, puede producir inestabilidades en el flujo
en la regio´n de clasificacio´n. El interesante aumento transo´nico de la resolucio´n que
se observa, es debido al aislamiento que producen las ondas de choque entre el difusor
y la seccio´n de clasificacio´n, impidiendo que se propague esta radiacio´n acu´stica hasta
la seccio´n de clasificacio´n. Esta hipo´tesis, lanzada con anterioridad a este experimento
[Ferna´ndez de laMora et al. (2004)], fue confirmada en una serie de experimentos que
se describen a continuacio´n.
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Figura 5.11: Anchura relativa (FWHH) del pico del mono´mero de THAB usando el
difusor #2. No´tese el dra´stico aumento en resolucio´n que se da en la vecindad de las
condiciones so´nicas, donde el valor de FWHH cae por debajo del 1% (Res = 106) y
se acerca al valor ideal esperado por la teorı´a (5.13).
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5.4 Efecto de la radiacio´n acu´stica en la resolucio´n de
los DMAs
En la Figura 5.121 se incluyen los datos de dos DMAs de Rosser: uno relativamente
largo y otro relativamente corto. Para el instrumento corto, la tendencia general del
FWHH a reducirse se altera dra´sticamente al llegar a ∼ 410 V. Puesto que esta
desviacio´n de la tendencia esperada se da bajo unas condiciones especı´ficas del flujo,
lo denominamos como resonancia [Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005)]. Un gran
aumento como este del FWHH so´lo se puede explicar con un cambio dra´stico del
flujo, con respecto a su estado estacionario y axi-sime´trico. Esta resonancia no puede
ser debida a la transicio´n a la turbulencia en la regio´n de ana´lisis, puesto que el nivel
de turbulencia aumentarı´a al seguir aumentando el caudal. La hipo´tesis de una rup-
tura resonante de la simetrı´a cilı´ndrica no puede ser descartada catego´ricamente, pero
bien es cierto que serı´a un feno´meno muy inusual. La hipo´tesis alternativa de que
esta resonancia esta´ asociada a inestabilidad en el flujo es, pues, inevitable. El flujo
de sheath es, de hecho, inestable aguas abajo de la seccio´n de trabajo, ya que se ve
forzado a doblar 90o dos veces, dando lugar a un jet anular separado que debe tornarse
inmediatamente turbulento y puede ser ciertamente oscilatorio. Este punto se ilustra
en la Figura 5.13, donde se representa una simulacio´n 3D con FLUENT de la regio´n
de salida del DMA (aguas abajo de la regio´n de ana´lisis). Se muestran las lı´neas de
corriente, aprecia´ndose el vo´rtice generado en el primer codo, nada ma´s atravesar el
flujo la regio´n de ana´lisis. La turbulencia implica desestabilizacio´n y las fluctuaciones
de presio´n asociadas, pueden propagarse aguas arriba en forma de ondas acu´sticas.
Cua´nto puede afectar este sonido radiado al rendimiento del DMA, depende de su am-
plitud. Por ejemplo, si queremos estimarlo, supongamos el caso ma´s sencillo en el
que las partı´culas del fluido oscilan alrededor del eje del DMA con una amplitud κ
(cm) en la zona de la ranura de salida de aerosol. Ası´, un ion de movilidad Zp cercano
al valor de clasificacio´n Z∗p alcanzarı´a la ranura de salida (a una posicio´n z = L) en
condiciones estables; pero bajo condiciones inestables, alcanzarı´a la ranura de salida
estando en una posicio´n axial oscilando en el intervalo [L+κ, L−κ]. Como el periodo
de estas oscilaciones acu´sticas es mucho ma´s corto que la respuesta de nuestros detec-
tores, esta oscilacio´n no puede ser directamente recogida por el electro´metro, pero el
1Cortesı´a de Ferna´ndez de la Mora.
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Figura 5.12: FWHH vs voltaje de clasificacio´n del mono´mero de THAB en el DMA
de Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005). No´tese la resonancia que aparece a 410 V,
atribuida a la radiacio´n acu´stica.
correspondiente ancho a mitad de altura de la funcio´n de transferencia deberı´a ser al
menos κ/L. Las ondas acu´sticas pueden, por tanto, reducir la capacidad resolutiva de
un DMA siempre y cuando tengan la amplitud suficiente. Las oscilaciones acu´sticas
pueden tambie´n entrar en resonancia si la frecuencia dominante se acopla con la fre-
cuencia interna del DMA, tal y como ocurre en el tubo de un o´rgano. En el caso
de un jet separado y oscilante, hipote´ticamente formado a la salida de la regio´n de
ana´lisis, esta frecuencia de oscilacio´n, dependera´ del caudal de sheath con el que se
opera el DMA. Por lo tanto, en principio existe la posibilidad de que para un caudal
dado la frecuencia dominante se iguale a la frecuencia natural de la cavidad. Si esta
resonancia aparece, la intensidad del sonido aumentara´ y consecuentemente lo hara´ el
FWHH . Estas resonancias esta´n siempre presentes en sistemas como los motores de
los cohetes, donde la intensidad puede llegar a ser tan grande que sea capaz de dan˜ar
la estructura del mismo. Por lo tanto, podemos esperar que aparezcan resonancias
acu´sticas en la geometrı´a anular de un DMA como el de Rosser y Ferna´ndez de laMora
(2005), confinado aguas arriba por una rejilla y aguas abajo por 10 agujeros dispuestos
sime´tricamente, que conectan con la ca´mara de salida de gas. La resonancia descrita
en la Figura 5.12 no es exclusiva de un solo DMA. De hecho, se han observado efectos
similares (no publicados) en varios modelos del DMA tipo Herrmann, ası´ como en
el de Rosser con la bala hemiesfe´rica descrito en la pa´gina 35. Estas observaciones
muestran, de hecho, co´mo las ondas acu´sticas producidas en el sistema turbulento de
salida del gas se pueden propagar aguas arriba y afectar la capacidad resolutiva del in-
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Figura 5.13: Simulacio´n nume´rica de la regio´n de salida del DMA de Rosser.
Obse´rvese que se produce turbulencia a lo largo de la trayectoria del flujo, aguas abajo
de la seccio´n de clasificacio´n.
strumento. Dado que su efecto puede ser tan notable en condiciones resonantes, cabrı´a
esperar que su efecto fuera no despreciable incluso en condiciones no resonantes.
5.4.1 Supresio´n so´nica de la radiacio´n acu´stica en los DMAs Rı´o
Arriba y Herrmann
La observacio´n tan singular de la Figura 5.11 provee una evidencia ma´s en favor de
la hipo´tesis de que la resolucio´n de un DMA puede verse afectada por la radiacio´n
acu´stica. Para reforzar esta hipo´tesis, se extendio´ el trabajo con el DMA Rı´o Arriba
estudiando el comportamiento del DMA al clasificar otros iones de movilidad supe-
rior a la del heptil4N+ (tabla 5.1) La Figura 5.4.1 muestra los datos de la inversa de
resolucio´n (FWHH) vs. voltaje de clasificacio´n aplicado al DMA. Los datos para
los tres iones muestran el singular aumento de la resolucio´n al final de la serie, con la
diferencia obvia de que el voltaje ma´ximo (correspondiente a las condiciones so´nicas)
depende de la movilidad, ası´ como de la resolucio´n. La mencionada ley de escala
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Ion etil4N+ butil4N+ butil4N+
Zp (cm2/Vs) 1.79 1.39 0.96
Tabla 5.1: Movilidad de los tres iones usados en el estudio [Ude et al. (2004)].
(5.13) de resolucio´n limitada por difusio´n da:
FWHH ∼ V −1/2p (5.14)
que es la lı´nea Teorı´a de la figura. Adema´s, el voltaje de clasificacio´n se escala con el
nu´mero de Pecle´t [ecuacio´n (2.52)], que a su vez es el producto Reν
d
. Ası´, la ecuacio´n
(5.14) se puede re-escribir como:
FWHH/Z1/2p ∼ Re−1/2 (5.15)
El intere´s de esta formulacio´n estriba en el hecho de que separa el papel del campo
fluido (ambos, efectos del nu´mero de Reynolds y Mach) en la parte derecha de la
ecuacio´n y la dependencia del taman˜o del ion en la variable de la parte izquierda. La
Figura 5.14, abajo, reproduce los datos de la Figura 5.14, arriba, segu´n las variable
de la ecuacio´n (5.15), mostrando que, de hecho, las no-idealidades son estrictamente
funcio´n del flujo, mientras que la dependencia del FWHH en el taman˜o del ion viene
gobernada por la misma dependencia de la raı´z cuadrada de Dp (o Zp) como lo hace
la difusio´n en un flujo estacionario. La dependencia de potencia 1/2 en el Re no se
mantiene porque la intensidad de la radiacio´n, que afecta al FWHH es funcio´n del
Re.
Los argumentos expuestos hasta ahora apoyan la hipo´tesis de la radiacio´n acu´stica
como explicacio´n a las no-idealidades observadas. Sin embargo, el beneficio de operar
transo´nicamente se ha visto especı´ficamente para un DMA. Ası´, uno podrı´a argumentar
que algu´n otro efecto transo´nico desconocido que actuase directamente en la seccio´n de
trabajo, en vez de aguas abajo, podrı´a ser beneficioso para la resolucio´n. Esta objecio´n
es, no obstante, incompatible con otras observaciones similares que se describen a
continuacio´n para otro DMA transo´nico.
El instrumento es una versio´n optimizada del DMA de Herrmann [Herrmann et al.
(2000)], disen˜ado por el Profesor Juan Ferna´ndez de laMora. Tiene un a´rea de trompeta
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Figura 5.14: Resultados para el DMA Rı´o Arriba para tres iones diferentes. No´tese el
comportamiento singular en el punto so´nico, donde el ancho relativo de la funcio´n de
transferencia pra´cticamente cae sobre el valor ideal dado por la teorı´a. Arriba, FWHH
vs. voltaje. Abajo, FWHH/Z1/2p vs. Re1/2, con Zp en cm2/Vs.
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ancha y una relacio´n final de a´rea con respecto a la seccio´n de clasificacio´n de 25. La
seccio´n de trabajo es cilı´ndrica y consta de un electrodo interior en forma de bala, que
tiene un dia´metro interior de 11 mm y uno exterior de 18.6 mm. Posterior a la seccio´n
de trabajo, incorpora un difusor anular relativamente largo, donde las paredes interior
y exterior divergen del eje de simetrı´a a 40o y 70o respectivamente. El a´rea de salida
del difusor es 4.77 veces el a´rea de la seccio´n de trabajo, lo cual permitirı´a idealmente
una recuperacio´n de presio´n del 95%. El flujo se deflecta entonces suavemente a un
canal de salida anular orientado 30o hacia fuera del eje del DMA, para ser finalmente
succionado a trave´s de un sistema de escape sin pra´cticamente reduccio´n de a´rea. Re-
cuerda a aquellos usados para soportar turbo-maquinaria en motores de avio´n.
Puesto que el estudio en profundidad de este DMA no ha formado parte de esta Tesis
Doctoral, basta decir que el difusor recupera un 79% de la presio´n dina´mica en la
seccio´n de trabajo. Como se muestra en la Figura 5.15, el bloqueo de la garganta se
manifiesta en la saturacio´n del voltaje de clasificacio´n para el mono´mero de heptil4N+
al incrementar monoto´nicamente la potencia de la bomba. Como en el caso de RA,
se utilizaron 2 bombas conectadas en paralelo y controladas individualmente. En la
Figura 5.4.1 se incluyen las curvas FWHHvs.Vp para dos iones diferentes. Se puede
ver un descenso sostenido del FWHH al aumentar el voltaje hasta llegar a la ma´xima
velocidad (y voltaje) alcanzada, correspondiente a la condicio´n so´nica en el DMA. El
menor FWHH alcanzado fue de 1.4% (4.15 kV).
Existen diferencias notables entre la respuesta del Herrmann (H) y la del Rı´o Arriba
(RA). En primer lugar, se ve un evidente descenso del FWHH para ambos iones en
la Figura 5.4.1, pero su magnitud es sustancialmente menor que en el caso del RA. El
efecto transo´nico se hace ma´s evidente representando en la Figura 5.17 los datos de las
Figuras 5.4.1 y 5.16 de manera similar a la que se hizo en 5.14, abajo, pero siendo el
eje de abscisas el nu´mero de Mach (en la garganta), en vez del de Reynolds. Al au-
mentar el nu´mero de Mach en la vecindad del punto so´nico (incrementando la potencia
de bombeo) aparecen cambios de caudal muy pequen˜os, y por lo tanto, no aumenta la
resolucio´n idealmente. Esta saturacio´n esperada se confirma por el cambio modesto en
el valor de FWHH entreMa 0.6-0.9. Sin embargo, se observa un brusco incremento
de la resolucio´n para ambos iones a nu´meros de Mach por encima de 0.9. Esto no es
efecto del nu´mero deRe (elRe pra´cticamente se mantiene fijo en este rango), sino que
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Figura 5.15: Espectro de movilidad para el ion tetraheptil amonio en el DMA Her-
rmann. A pesar de aumentar monoto´nicamente la potencia de bombeo de izquierda a
derecha, la posicio´n del pico muestra un feno´meno de saturacio´n, indicando que se han
alcanzado condiciones so´nicas.
es debido a un efecto transo´nico. El nu´mero de Mach mostrado en la figura fue inferido
de la relacio´n de presiones medidas entre la ranura de salida y la atmosfe´rica, asum-
iendo que el campo fluido entre estos dos puntos es quasi-uni-dimensional, isentro´pico
y adiaba´tico (hemos demostrado anteriormente con RA la validez de esta asuncio´n).
Una segunda diferencia de comportamiento con respecto al DMA RA, es que, como se
ve en la figura, los picos no son sime´tricos, sino que se aprecia una cola en el extremo
a voltajes ma´s altos. Esta asimetrı´a es seguramente debida a una ligera imperfeccio´n
en el centrado del electrodo interior, debido a su gran longitud (forzado por el difusor
tan largo). En un instrumento mejor centrado, FWHH serı´a sustancialmente menor
que el 1.4% medido. De hecho, si tomamos el FWHH como el doble del ancho de la
porcio´n derecha de la base del pico, obtendrı´amos valores de hasta 1% a los voltajes
ma´s altos.
La tercera diferencia proviene de las medidas de presio´n en la garganta de los DMAs
(tomadas a trave´s de la lı´nea de salida de aerosol). A las velocidades ma´ximas de
bombeo, los valores que se alcanzan son Ma = 0.9 para H y Ma = 1 para RA. Esta
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Figura 5.16: FWHH vs. Voltaje de clasificacio´n para el DMA Herrmann, usando
metil4N
+ (arriba), y etil4N+ (abajo).
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Figura 5.17: Representacio´n de la inversa de la resolucio´n del DMA Herrmann de
manera similar a la de la figura 5.14, separando los efectos del flujo en la variable
horizontal. No´tese el abrupto aumento de resolucio´n transo´nico al final de la serie.
diferencia es a primera vista sorprendente, ya que ambos instrumentos esta´n, sin duda
bloqueados. La explicacio´n de por que´ H esta´ bloqueado, mientras que en la seccio´n de
clasificacio´n no se llega ma´s que aMa = 0.9 es porque alcanza las condiciones crı´ticas
aguas abajo de la regio´n de ana´lisis, probablemente a la entrada del difusor, momento
en que las paredes pasan de cilı´ndricas a co´nicas.
Ası´, aunque la garganta no es transo´nica, la radiacio´n se suprime igualmente en todos
los puntos, excepto en un pequen˜o segmento inmediatamente aguas arriba del codo
del difusor. Esta regio´n es seguramente laminar, por lo que no se espera radiacio´n en
este tramo. Por lo tanto, no se puede atribuir la mejora en la resolucio´n a algu´n efecto
transo´nico desconocido, en la regio´n de ana´lisis (la cual es subso´nica). Por lo que
ahora es ineluctable, el hecho de que es el efecto transo´nico actuando aguas abajo de la
regio´n de ana´lisis el que suprime la radiacio´n. Pero au´n queda por responder por que´
la anomalı´a transo´nica es mucho ma´s de´bil en el H que en el RA.
Nuestra explicacio´n implica la combinacio´n de dos diferencias en la construccio´n de
los instrumentos. En primer lugar, el H esta´ parcialmente protegido de la radiacio´n
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debido a la presencia de dos regiones curvadas entre el sistema de escape de exceso de
gas y la regio´n de ana´lisis, mientras que en el caso del RA estas dos regiones esta´n en la
misma lı´nea. Esto tenderı´a a dar mejor resolucio´n para el H operando subso´nicamente
y deberı´a dar una mejora menor de la resolucio´n en el punto so´nico (de ahı´ la menor
anomalı´a transo´nica observada). Por otro lado, el RA esta´ mejor centrado que el H, y
esta ventaja cancela de alguna manera la desventaja radiativa en la regio´n subso´nica.
El resultado final es que ambos DMAs tienen resoluciones comparables fuera de la
regio´n transo´nica, mientras que el RA es claramente superior cerca del punto so´nico.
Ası´, una vez que la imperfeccio´n meca´nica del H se solucionara (considerando so´lo la
parte derecha del pico), ambos instrumentos alcanzarı´an resoluciones comparables en
la regio´n transo´nica. De hecho, la asimetrı´a de los picos del H de la Figura 5.15 se hace
ma´s manifiesta a las velocidades ma´s altas, confirmando que se hace ma´s empinada
la parte derecha del pico a medida que nos acercamos a las condiciones so´nicas. El
estrechamiento de los picos operando transo´nicamente se hace ma´s patente en los datos
para los iones ma´s pequen˜os, donde el bloqueo ocurre a voltajes menores, y por lo
tanto, a mayores valores de FWHH en los cuales la ligera imperfeccio´n geome´trica
del DMA tiene menor efecto.
5.5 Modelizacio´n nume´rica
En la modelizacio´n nume´rica del DMA Rı´o Arriba se ha estudiado tanto el compor-
tamiento fluido-dina´mico del instrumento como su resolucio´n.
5.5.1 Estudio fluido-dina´mico
El flujo en el interior del DMA fue simulado nume´ricamente con el propo´sito de val-
orar tanto la caı´da de presio´n en la garganta como la recuperacio´n en el difusor. La
simulacio´n tambie´n tuvo como objetivo el identificar posibles feno´menos como la sep-
aracio´n de la capa lı´mite o recirculaciones que darı´an lugar a una menor eficiencia en la
recuperacio´n de la caı´da de presio´n. Para el estudio se utilizo´ el co´digo de meca´nica de
fluidos comercial FLUENT 6.0. La geometrı´a utilizada fue 2D-axisime´trica (Figura
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Figura 5.18: Dominio computacional 2D axisime´trico utilizado en la simulacio´n del
DMA Rı´o Arriba.
5.18). El flujo se asumio´ estacionario e incompresible, y las simulaciones fueron
llevadas a cabo con el modelo con el modelo turbulento Spalart-Allmaras, ya que
con el modelo laminar no se alcanzo´ una solucio´n estacionaria. Este modelo turbu-
lento pertenece a la familia de las aproximaciones de Reynolds-promediado (Reynolds-
averaged Navier Stokes, RANS). En este caso, las variables de las ecuaciones de
Navier Stokes instanta´neas (exactas) se descomponen en la componente media y una
fluctuante. El modelo Spalart-Allmaras resuelve el te´rmino que representa el efecto
de la turbulencia mediante el empleo de la hipo´tesis Boussinesq. La ventaja de esta
aproximacio´n es el relativo bajo costo computacional asociado al ca´lculo de la vis-
cosidad turbulenta. Por lo tanto, en el caso del modelo Spalart-Allmaras, solo una
ecuacio´n adicional de transporte (representando la viscosidad turbulenta) es resuelta.
Este modelo fue disen˜ado especı´ficamente para aplicaciones aeroespaciales para flujos
confinados en paredes y ha demostrado dar buenos resultados para casos en los que la
capa lı´mite esta´ sujeta a gradientes de presio´n adversos [Fluent (2001)].
5.5.1.1 Regio´n de clasificacio´n
En esta seccio´n se describe el ana´lisis del campo fluido y ele´ctrico en la regio´n de
clasificacio´n, de manera similar a la seccio´n 3.3. Se ha utilizado la siguiente relacio´n
de caudales: sheath 100 l/min y aerosol 1 l/min. Asimismo, para el ca´lculo de la
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velocidad ele´ctrica se han utilizado partı´culas de 3nm (Zp = 0.2262 cm2/Vs). El
voltaje aplicado sobre el electrodo interior es 220 V. Las condiciones de contorno son
las descritas en la seccio´n 3.2.
Flujo axial y campo ele´ctrico radial. En las Figuras 5.19 y 5.20 se representan las
componentes axial del flujo y radial del campo ele´ctrico. El flujo tiene un perfil plano
y el perfil de velocidad ele´ctrica radial es igual a lo largo de la seccio´n de clasificacio´n
porque los electrodos son paralelos.
Flujo radial y campo ele´ctrico axial. Se observa en las Figuras 5.21 y 5.22 que las
componentes no-ideales del flujo y el campo ele´ctrico son pra´cticamente despreciables
comparadas con las contribuciones ideales de flujo axial y velocidad ele´ctrica radial.
Puesto que Las contribuciones no ideales
5.5.1.2 Recuperacio´n de presio´n
En esta seccio´n se describen de manera resumida los principales resultados del ca´lculo
de la recuperacio´n de presio´n aguas abajo de la regio´n de clasificacio´n. En la Figura
5.231 se compara la recuperacio´n de presio´n para el difusor original (#1) y el propuesto
por la Dra. Hontan˜o´n (#2) (Figura 5.2). Como referencia se incluye la recuperacio´n de
presio´n ideal dada por la ecuacio´n de Bernouilli 1/2ρv2 + p = cte.
5.5.2 Resolucio´n
Para el ca´lculo de la funcio´n de transferencia se siguio´ la misma estrategia que la de-
scrita en la seccio´n 3.3.3. Es decir, en la ranura de entrada de iones se distribuyeron
1000 partı´culas del mismo taman˜o (1.44 m), y bajo unas condiciones de caudal y
voltaje se calculo´ su trayectoria. A partir del nu´mero de ellas que logran alcanzar
la ranura de salida en funcio´n del voltaje (a caudales fijos) se construye la funcio´n
1Cortesı´a de E. Hontan˜o´n.
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C o o r d e n a d a  r a d i a l  ( m m )
C o o r d e n a d aa x i a l  1 7 1 m m 1 7 3 m m 1 7 5 m m 1 7 7 m m 1 7 9 m m 1 8 0 m m
E l e c t r o d o  i n t e r i o r
S e n t i d o  a g u a s  a b a j o
Figura 5.19: Componente axial de la velocidad del fluido a lo largo de la seccio´n de
clasificacio´n.












C o o r d e n a d a  r a d i a l  ( m m )
C o o r d e n a d a  a x i a l  1 7 1 m m 1 7 2 m m 1 7 3 m m 1 7 4 m m 1 7 5 m m 1 7 6 m m 1 7 7 m m 1 7 8 m m 1 7 9 m m 1 8 0 m m
H a c i a  e l  e l e c t r o d o  i n t e r i o r
Figura 5.20: Componente radial de la velocidad ele´ctrica para una partı´cula de 3nm en
la seccio´n de clasificacio´n.
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C o o r d e n a d a  r a d i a l  ( m m )
C o o r d e n a d aa x i a l  1 7 1 m m 1 7 2 m m 1 7 3 m m 1 7 4 m m 1 7 5 m m 1 7 6 m m 1 7 7 m m 1 7 8 m m 1 8 0 m m
H a c i a  e l  e l e c t r o d o  i n t e r i o r
Figura 5.21: Componente radial del flujo a lo largo de la seccio´n de clasificacio´n.












C o o r d e n a d a  r a d i a l  ( m m )
C o o r d e n a d aa x i a l  1 7 1 m m 1 7 2 m m 1 7 3 m m 1 7 4 m m 1 7 5 m m 1 7 6 m m 1 7 7 m m 1 7 8 m m 1 7 9 m m 1 8 0 m m
S e n t i d o  a g u a s  a r r i b a
Figura 5.22: Perfil de la velocidad ele´ctrica axial en la seccio´n de clasificacio´n.
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Figura 5.23: Comparacio´n de la recuperacio´n de presio´n entre el difusor #1 y #2. Se
incluye la recuperacio´n ideal dada por la ecuacio´n de Bernouilli.
de transferencia. En la Figura 5.24 se representan las funciones de transferencia cal-
culadas a distintos caudales de sheath y un caudal de aerosol qi = qo = 2 l/min.
En la Figura 5.25 se representa la inversa de la resolucio´n de cada uno de los picos
de la Figura 5.24 (estrellas) en funcio´n del voltaje de clasificacio´n aplicado al DMA.
Se incluyen tambie´n los datos experimentales obtenidos con el mono´mero de THAB
(dp = 1.44 nm) en la serie de calibracio´n de la Figura 5.10. Como se ve, el acuerdo
entre los datos experimentales y nume´ricos es satisfactorio.
5.6 Conclusiones
En este capı´tulo dedicado al DMA Rı´o Arriba, se ha descrito en primer lugar, su evalu-
acio´n experimental. El instrumento fue caracterizado fluido-dina´micamente midiendo
la caı´da de presio´n en la seccio´n de ana´lisis y su posterior recuperacio´n en el difusor.
Se ensayaron dos difusores. El segundo fue propuesto como resultado de un estudio
nume´rico. El factor de recuperacio´n del primero resulto´ ser del 59% y en el segundo del
70%, a altos nu´meros de Reynolds. Gracias a la mejora del rendimiento del segundo
difusor, se logro´ operar el DMA en condiciones transo´nicas con la misma capacidad
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Figura 5.24: Funciones de transferencia obtenidas nume´ricamente a distintos caudales
para partı´culas de 1.44 nm.
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Figura 5.25: Comparacio´n entre los datos experimentales y nume´ricos de FWHH de
los picos de la Figura 5.24
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de bombeo (2 bombas de aspiradora en paralelo).
Es especialmente relevante la mejora de la resolucio´n observada al alcanzar las condi-
ciones so´nicas, llegando a obtener una resolucio´n re´cord de 106 para iones de 1.44
nm de dia´metro. Tras una serie de experimentos con otro DMA transo´nico, se han
aportado evidencias experimentales que sostienen la hipo´tesis de que este feno´meno se
produce por el hecho de que las perturbaciones acu´sticas que se generan en la regio´n
turbulenta, aguas abajo de la regio´n de ana´lisis, no se pueden propagar aguas arriba,
en contra de las ondas de choque. Por ello, al alcanzar el DMA condiciones so´nicas,
la resolucio´n aumenta hasta alcanzar pra´cticamente el valor establecido por la teorı´a.
Fruto del estudio en condiciones transo´nicas, se han identificado algunas estrategias
para minimizar el efecto de la radiacio´n acu´stica. En concreto, parece beneficioso que
la regio´n de clasificacio´n no este´ en la misma lı´nea que la salida del gas de exceso. Es
decir, es conveniente obligar a girar el flujo aguas abajo de la seccio´n de clasificacio´n.
Este criterio se puede utilizar en futuros disen˜os para alcanzar altas resoluciones in-
cluso en condiciones subso´nicas.
En la segunda parte del capı´tulo, se describe el trabajo nume´rico dedicado a la opti-
mizacio´n fluido-dina´mica y a la prediccio´n de la resolucio´n. Cabe destacar que en la
optimizacio´n del difusor tan solo se ha tenido que modificar el electrodo exterior. En
este estudio, se ha predicho razonablemente bien la presio´n a lo largo del DMA con
el modelo turbulento Spallart-Almaras. Finalmente, tambie´n se ha validado el mo-




Caracterizacio´n de especies vola´tiles
en el aliento
6.1 Introduccio´n
Durante los anteriores capı´tulos se ha descrito el trabajo realizado para optimizar
DMAs supercrı´ticos con el fin de alcanzar resoluciones comparables a las usadas
por otras te´cnicas, como por ejemplo los tubos de tiempo de vuelo (TOF), usados en
mu´ltiples aplicaciones analı´ticas. Una vez demostrada la capacidad de alcanzar altas
resoluciones, con iones de calibracio´n de taman˜o conocido, en este capı´tulo se de-
scribe el trabajo realizado en una aplicacio´n real que exige alta resolucio´n: el ana´lisis
de especies vola´tiles presentes en el aliento humano con el fin de diagnosticar enfer-
medades.
Durante los u´ltimos an˜os, el ana´lisis del aliento ha ido tomando cada vez ma´s importan-
cia como te´cnica no invasiva en el diagno´stico de enfermedades [Cheng y Lee (1999);
Di Francesco et al. (2005); Miekisch et al. (2004)]. Puesto que en los pulmones se
alcanza el equilibrio de las especies entre la sangre y sus vapores, el aliento exhalado
provee una ventana, continua y no-invasiva de la actividad bioquı´mica de una persona.
El aliento humano consta ba´sicamente de nitro´geno, oxı´geno, dio´xido de carbono, agua
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y gases inertes. La pequen˜a fraccio´n restante son elementos traza en concentraciones
µmol/l;nmol/l (partes por millo´n, ppm-partes por billo´n, ppb) [Critchley et al. (2004)].
En estudios anteriores se han identificado cientos de compuestos vola´tiles presentes
en el aliento [Phillips (1999)]. Para poder discriminar tal cantidad de compuestos, es
necesaria una instrumentacio´n de alta resolucio´n.
La te´cnica ma´s extendida en el ana´lisis del aliento ha sido la cromatografı´a de gases
acoplada a un espectro´metro de masas (GC/MS) [Cheng y Lee (1999)]. Las especies
vola´tiles se separan primero (GC), y aguas abajo se caracterizan (MS). Son dos los
problemas fundamentales de esta te´cnica: 1) el tiempo de ana´lisis es relativamente ele-
vado y 2) la muestra ha de ser pre-acondicionada, dando posiblemente lugar, a pe´rdidas
de compuestos presentes en concentraciones muy bajas.
En este capı´tulo se propone la alternativa de utilizar DMA/MS [Ferna´ndez de laM-
ora et al. (1999)]. Una de las ventajas de esta te´cnica con respecto al GC/MS es
que los vapores se introducen directamente en fase gas, es decir, no necesitan un pre-
acondicionamiento. Otra de las ventajas, es que el tiempo de ana´lisis es pra´cticamente
un orden de magnitud menor.
Las especies vola´tiles exhaladas son neutras en origen, de modo que para poder ser
separadas y detectadas por un DMA/MS han de ser cargadas aguas arriba. En el pre-
sente capı´tulo se describe un estudio preliminar realizado para caracterizar un cargador
de especies vola´tiles y su posterior deteccio´n con DMA yMS. Por u´ltimo, se ha llevado
a cabo un estudio de ana´lisis del aliento con el cargador acoplado al MS.
6.2 Cargado de especies vola´tiles con electrospray
El Profesor J. Fenn desarrollo´ la te´cnica conocida como atmospheric pressure chemical
ionization mass spectrometry (APCI-MS) [Fenn et al. (1989)], la cual se usa actual-
mente en el ana´lisis de muestras biolo´gicas, pero en fase lı´quida. Para hacerlo en fase
gas, ha de introducirse un sistema de cargado aguas arriba del MS. En el presente
estudio, se ha continuado la lı´nea de investigacio´n iniciada por el grupo de Fenn [Fuer-
stenau (1994); Fuerstenau et al. (1999); Whitehouse et al. (1986); Wu et al. (2000)].
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Figura 6.1: Fuente de electrospray utilizada como cargador de especies vola´tiles.
El me´todo de cargado consiste ba´sicamente en hacer pasar las especies vola´tiles neutras
por una regio´n ban˜ada por un electrospray (ES), que esta´ generando especies proton-
adas. Los compuestos vola´tiles adquieren ası´ la carga y son posteriormente analizados.
En la Figura 6.1 se observa una fotografı´a de la fuente de ES construida para cargar los
compuestos vola´tiles.
6.2.1 Caracterizacio´n del cargador con el DMA
En esta seccio´n se describe la caracterizacio´n del cargador colocado en un DMA tipo
Herrmann como el usado en la seccio´n 5.4.1. Para ello se modifico´ la ca´mara anular
de entrada de aerosol del DMA. A aproximadamente 15o del agujero de entrada de
aerosol, se horado´ un segundo agujero al que se enrosco´ la fuente de ES generadora
de las especies protonadas. En la figura 6.2 se muestra una fotografı´a del DMA modi-
ficado, donde se aprecia la fuente de ES y la lı´nea de entrada de las especies vola´tiles
neutras. La Figura 6.2 representa un esquema del banco experimental. En el experi-
mento, se hace pasar un caudal de CO2 regulado con un rota´metro a trave´s de un frasco
de vidrio, donde se encuentra la muestra lı´quida. La corriente de CO2 arrastra las es-
pecies vola´tiles neutras en equilibrio con el lı´quido, para introducirlas en la ca´mara
anular del DMA, donde se mezclan con la especies protonadas liberadas por la fuente
de ES, entrando ası´ cargadas a la regio´n de ana´lisis del DMA.
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Figura 6.2: Detalle del cargador de especies vola´tiles acoplado a un DMA tipo Her-
rmann.
Como primera aproximacio´n, se tomo´ el espectro de movilidad de las especies proton-
adas generadas por la fuente de ES de a´cido (blanco). Para ello, se paso´ una corriente
de CO2 por toda la lı´nea (con el frasco vacı´o) para finalmente arrastrar las especies
protonadas hacia el interior del DMA. Se ensayaron distintos a´cidos a distintas concen-
traciones y finalmente se obtuvo el blanco de menor complejidad con una disolucio´n
acuosa de a´cido fo´rmico de concentracio´n ∼ 0.1 M. El experimento se realizo´ a tem-
peratura ambiente. De aquı´ en adelante, todos los experimentos descritos, se realizaron
con esta disolucio´n de a´cido.
La especie orga´nica elegida para explorar el proceso de cargado fue la trioctil-amina
(TOA), de peso molecular MW = 353.68 uma. Se introdujo una gota de ∼ 50 µl
en el frasco de vidrio y se tomo´ el espectro de movilidad con los mismos caudales
de operacio´n que con el blanco (Qs ≈ 1, 000 l/min, qa = 6 l/min). En la Figura
6.3 se muestran los espectros de movilidad del blanco (ES del a´cido), los vapores de
TOA cargados por el ES del a´cido y la TOA directamente electrosprayada a partir
de una disolucio´n de TOA en propanol. Esta fue la primera prueba que se obtuvo
de que el proceso de cargado era adecuado. La identificacio´n de los iones se lleva
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Figura 6.3: Caracterizacio´n del cargador de especies vola´tiles: Espectro de movilidad
del TOA (ES de TOA), blanco (ES de a´cido) y de los vapores de TOA cargados con el
ES de a´cido. No´tese que se se llega a detectar el dı´mero de TOA.
a cabo con un ES de una disolucio´n TOA en propanol (lı´nea roja). Este espectro
muestra un pico dominante a 1,852 V correspondiente al dı´mero, un pico claro a 1,241
V correspondiente al mono´mero de TOA, ası´ como otros picos de impurezas a mayor
movilidad, incluyendo uno a 1,102 V y otro a 892 V. La lı´nea negra representa el
resultado de introducir los vapores de TOA en el DMA y cargarlos mezclando el flujo
de TOA con los iones formados a partir del ES de a´cido. Se observa claramente un pico
pequen˜o correspondiente al dı´mero, ası´ como un pico prominente correspondiente al
mono´mero y a las dos impurezas de mayor movilidad (lı´nea negra). Estos cuatro picos
se ven claramente por encima de la lı´nea del blanco, obtenida a partir del ES de la
misma disolucio´n de a´cido sin introducir los vapores de TOA (lı´nea azul). No´tese que
para este experimento preliminar, el DMA no se sometio´ a un proceso de limpieza
exhaustivo, lo que puede explicar el gran nu´mero de picos observados en el blanco.
Por u´ltimo, se pudo inferir la movilidad ele´ctrica de las especies a partir del espectro
de movilidad del bromuro de tetraheptilamonio (no mostrado en la figura). Los datos
obtenidos fueron Z = 1.09 cm2/Vs y Z = 0.69 cm2/Vs para el mono´mero y dı´mero
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del TOA, respectivamente.
En esta primera baterı´a de ensayos del cargador con el DMA se pudo confirmar que
el proceso de carga es adecuado, llegando incluso a cargar una especie vola´til tan “pe-
sada” como el dı´mero de TOA. Estimando asimismo sus movilidades ele´ctricas.Tras
esta primera aproximacio´n, se quiso profundizar en la caracterizacio´n del proceso de
cargado por medio del MS.
6.2.2 Caracterizacio´n del cargador con el MS
Tras los primeros ensayos satisfactorios del cargador con el DMA se acoplo´ al MS
para continuar con la caracterizacio´n. El MS proporciona informacio´n en funcio´n de
la relacio´n masa/carga (m/z), complementaria a la movilidad ele´ctrica (Z) obtenida
con el DMA.
El MS utilizado es un Sciex API 365 de triple cuadrupolo. Para acoplar la fuente de
ES se construyo´ una pieza ad hoc colocada a la entrada del MS (Figura 6.4). La pieza
es de acero inoxidable. Tiene forma de disco con tres agujeros: uno de entrada de
vapores, otro de salida del exceso y uno central al que se enrosca la fuente de ES, de
tal forma que el capilar de la fuente de ES queda enfrentado al agujero de entrada del
MS, a unos 2 cm de distancia. De esta forma, queda una ca´mara estanca de forma
co´nica, donde las especies vola´tiles entran y se mezclan con los iones generados con
el ES de a´cido. Las especies cargadas entran al sistema de vacı´o del MS por la accio´n
de un campo ele´ctrico establecido entre la ca´mara de cargado y la seccio´n de ana´lisis
del MS. Contrario al campo ele´ctrico, existe un flujo de nitro´geno seco con el fin de
evitar la entrada de humedad al MS. Este pequen˜o caudal, es extraı´do de la ca´mara de
cargado junto con el exceso de gas que arrastra los compuestos vola´tiles. En la Figura
6.5 se muestra una foto del equipo. Para confirmar la validez del cargador, se realizo´
un ensayo similar al descrito anteriormente en la seccio´n 6.2.1, al hacer pasar una co-
rriente de CO2 a trave´s del frasco con una muestra de TOA. El pico correspondiente
a la TOA protonada (m/z = 354.3) aparece claramente por encima del espectro del
blanco correspondiente al a´cido (figura 6.6). No´tese que entre todas las especies que
se generan en el ES de a´cido, la u´nica que se une a la mole´cula de TOA es el proto´n.
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Figura 6.4: Pieza disen˜ada para soportar la fuente de ES, con entrada de muestra y
salida del exceso.
Figura 6.5: Espectro´metro de masas con el cargador de electrospray acoplado.
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Figura 6.6: Espectro de masas en el que se aprecia el pico correspondiente a la TOA
protonada (m/z = 354.3) por encima del blanco.
Esto simplifica tremendamente la interpretacio´n del espectro. Por otro lado, se han de-
tectado en el aliento compuestos orga´nicos vola´tiles en concentraciones en el rango de
ppm-ppb [Critchley et al. (2004)]. El siguiente paso en la caracterizacio´n del sistema,
es la determinacio´n del umbral de sensibilidad para determinar si el sistema es poten-
cialmente va´lido para detectar especies vola´tiles en concentraciones traza, presentes en
el aliento.
6.2.2.1 Sensibilidad del MS
Para determinar el umbral de sensibilidad del cargador-MS se utilizo´ una segunda
fuente de ES colocada aguas arriba de la ca´mara de carga y conectada a ella a trave´s
de un tubo de Teflon. Con esta segunda fuente se genera un ES a partir de una dis-
olucio´n de concentracio´n conocida de TOA en metanol. Se puede estimar el caudal
que asciende por el capilar (Qcapilar) a partir de la expresio´n de Poiseuille, que rela-
ciona la diferencia de presio´n (∆P ) que genera el flujo, la viscosidad (η) del lı´quido,
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Donde ∆P ∼ 2γ/r, siendo γ la tensio´n superficial del lı´quido. Ası´, se obtiene un
valor de∼ 2 ·10−9 l/s. Multiplicando este caudal por la concentracio´n de disolucio´n de
TOA se obtiene directamente el flujo (mol/s) de TOA que se esta´ liberando a la ca´mara
del ES. Dicha ca´mara esta´ calefactada para favorecer la evaporacio´n de las gotas de
metanol, liberando ası´ los iones de TOA. Estos iones ceden su carga presumiblemente
a la ca´mara meta´lica, quedando ası´ las especies neutras. Estas especies neutras son
finalmente arrastradas con una corriente de CO2 regulada por un rota´metro a trave´s del
tubo de Teflon hasta la ca´mara de cargado. A partir del caudal de arrastre, se calcula
el nu´mero de moles de CO2 por unidad de tiempo. La relacio´n, mol de amina/mol de
CO2, da la concentracio´n de TOA que llega a la ca´mara de cargado.
Ası´, la concentracio´n de amina se aumento´ sistema´ticamente hasta que el pico de la
amina protonada se detecto´ por encima del blanco. En la Figura 6.7 se observa que la
concentracio´n umbral detectada es de 4.2 partes por trillo´n, ppt (lı´nea roja), con una
relacio´n sen˜al/ruido de ∼ 1.8. Este valor de sensibilidad es comparable al que poseen
los perros [Walker et al. (2003)] y otras te´cnicas de espectrometrı´a de masas para
compuestos de menor peso molecular [Lindinger et al. (1998)]. En la Figura 6.8 se
representa la intensidad de la sen˜al am/z = 354.3 en funcio´n del tiempo. Durante los
3 minutos del experimento el ES de TOA se enciende y apaga tres veces. Se observa
que la deteccio´n es inmediata tras encender el ES y que la sen˜al vuelve a decaer al
nivel del blanco tras apagar el ES. Con este experimento se demuestra que el proceso de
deteccio´n de TOA es exclusivamente debido a la generacio´n controlada con la fuente de
ES y no puede ser atribuida a otros efectos, como por ejemplo, la contaminacio´n de la
lı´nea. Por lo tanto, se ha demostrado en esta seccio´n, que el sistema esta´ ampliamente
capacitado para detectar compuestos vola´tiles en concentraciones traza en el aliento,
en cuanto a te´rminos de sensibilidad se refiere.
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Figura 6.7: Umbral de sensibilidad del MS para la TOA. El pico correspondiente a la
amina protonada (m/z = 354.3) se observa por encima del blanco (lı´nea de puntos) a
una concentracio´n de 4.2 ppt (lı´nea roja) con una relacio´n sen˜al/ruido de ∼ 1.8.
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Figura 6.8: Intensidad del pico a m/z = 354.3 en funcio´n del tiempo. No´tese co´mo
aumenta la sen˜al al encender el ES de TOA y co´mo decae inmediatamente al apagarlo.
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Figura 6.9: Espectro de masas del aliento de dos individuos sanos. No´tese que se
observan claramente picos por encima del blanco hasta 550 uma.
6.2.3 Ana´lisis del aliento: deteccio´n de especies pesadas
Una vez confirmada la sensibilidad del equipo, se analizo´ el aliento de dos individuos
sanos. En el experimento se toma un blanco correspondiente al ES de a´cido, pasando
una corriente de CO2. Posteriormente, el individuo sopla a trave´s del tubo de Teflon.
Antes de llegar a la ca´mara de cargado, el aliento se hace pasar por una “trampa frı´a”
mantenida en hielo para evitar la condensacio´n de agua en la lı´nea y en la ca´mara de
cargado. En la Figura 6.9 se muestra parte del espectro tomado a los dos individuos
sanos, junto con el blanco. La regio´n por debajo de 250 uma (no mostrada) tiene
gran cantidad de picos tanto de los dos individuos como del blanco. Sin embargo, se
observa gran cantidad de picos correspondientes a especies pesadas por encima del
blanco, llegando a pesos moleculares por encima de 550 uma. No´tense adema´s las
diferencias en el espectro de P y J. La siguiente es una lista de los picos dominantes
(en uma): 46.04, 70, 73.9, 76, 79.9 (so´lo P), 162 (P domina), 180.2 (P domina), 224.2
(P domina), 231.1, 258.2, 267.2 (J domina), 270.1, 279.2, 284.3, 312.2, 326.4, 330.1,
332.2, 336.5 340.1, 352.1, 354.2, 388.2, 391.2,396.3, 408.1, 462, 476 (so´lo J), 536.3,
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550.3 (so´lo J). Varios picos menores se aprecian igualmente por encima del blanco.
En cuanto a la caracterizacio´n de los picos observados, puesto que no se han llevado a
cabo ana´lisis MS/MS, so´lo se puede aportar informacio´n preliminar sobre la naturaleza
de los iones detectados. Por ejemplo, de 20 aminoa´cidos buscados, tan solo dos picos
se encuentran dentro de 0.1 uma del ion protonado esperado (a´cido aspa´rtico y glic-
ina). Por otro lado, el pico de mayor peso molecular bien definido (1,600 cps) aparece
a 590.144 uma, que podrı´a corresponder al hierro heme protonado (C32H29FeN4O4,
589.15 uma). El pico que aparece a 270.1 uma (22,000 cps) puede corresponder a
los iones protonados de: C10H15N5O4 (2’-Desoxiadenosina) o C11H15N3O5 (N4-Ac-
2’-Desoxicitidina), ambos estrechamente relacionados con los nucleo´sidos.
Sorprendentemente, un considerable nu´mero de picos menores corresponden (den-
tro de 0.1 uma) a nucleo´sidos y desoxinucleo´sidos protonados: adenosina, desoxi-
adenosina, guanosina, desoxiguanosina, 5-metiluridina, timidina, uridina, citidina y
desoxicitidina. No´tese, no obstante, con esta u´ltima excepcio´n, que el asignamiento
de los picos es altamente incierto. Por ejemplo, el pico que se observa a 231.1 uma
podrı´a corresponder a C13H10O4 (230.05); C11H18O5 (230.11); C13H14N2O2 (230.10);
C14H14O3 (230.09); C12H14N4O (230.116); C12H10N2O3 (230.07) y C17H10O (230.07),
cada uno de los cuales podrı´a adema´s estar relacionado con varios compuestos quı´micos.
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A pesar del enorme potencial del ana´lisis del aliento como herramienta en el diagno´stico
de enfermedades de manera no invasiva, esta te´cnica no ha conseguido implantarse de
manera masiva en los hospitales. Esto se debe ba´sicamente, a la ausencia de estudios
que correlacionen adecuadamente la presencia de ciertos compuestos con el estado de
salud del paciente. Por ejemplo, en Phillips et al. (1999), se lleva a cabo un estudio
para caracterizar los compuestos quı´micos presentes en el aliento de individuos sanos
e individuos con ca´ncer de pulmo´n. Siguiendo la te´cnica general de GC/MS, se iden-
tifican ma´s de 20 especies vola´tiles distintas que ayudan a discriminar la presencia de
ca´ncer de pulmo´n a un nivel de probabilidad del ∼ 70 %. Sin embargo, concluye que
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es necesario llevar a cabo ma´s estudios para poder correlacionar de manera ma´s fiable
la presencia de bio-marcadores en el aliento con la enfermedad.
Esto contrasta con otros estudios llevados a cabo con perros, que apuntan el e´xito que
tienen los perros en oler e identificar la presencia de tejidos cancerosos de pacientes en
un estadio temprano de la enfermedad [McCulloch et al. (2006); Willis et al. (2004)].
Tras el e´xito para detectar ca´ncer de piel [Church y Williams (2001); Pickel et al.
(2004); Williams y Pembroke (1989)], una te´cnica ma´s general basada en olfatear el
aliento, puede identificar ca´ncer de pulmo´n a un nivel de probabilidad del ∼ 99 %
[McCulloch et al. (2006)]. De modo que cabe preguntarse, ¿que´ es lo que huelen los
perros que ofrece esa huella tan fiable de la enfermedad, y por que´ ha escapado a las
te´cnicas convencionales de ana´lisis del aliento?
Por otro lado, entre toda la literatura revisada de ana´lisis del aliento, las especies de-
tectadas con las te´cnicas tradicionales tienen pesos moleculares por debajo de los 220
uma. Adema´s, la relacio´n sen˜al/ruido en estos casos es pra´cticamente la unidad. Esto
contrasta con el espectro obtenido en este estudio (Figura 6.9), en el que se observan
picos de hasta 550 uma, varios o´rdenes de magnitud por encima del blanco. Esto sug-
iere que los perros hacen uso de esta informacio´n en el diagno´stico de enfermedades y
podrı´a explicar por que´ las te´cnicas analı´ticas convencionales no han tenido el mismo
e´xito.
Una de las razones por las que aparentemente no se han detectado con anterioridad
vapores pesados en el aliento, es porque este parece ser el primer estudio del aliento
que se realiza combinando un cargador eficiente con un APCI-MS comercial. Estos in-
strumentos han alcanzado gran sensibilidad usando caudales de muestra relativamente
altos (0.5-1 l/min) y sistemas de enfoque por radio-frecuencia efectivos en la regio´n
que separa la etapa a presio´n atmosfe´rica del sistema de vacı´o del MS. Por otro lado,
en la te´cnica ma´s extendida de ana´lisis del aliento (GC/MS), los vapores entran al MS
neutros y se cargan por impacto electro´nico en el sistema de vacı´o. Este me´todo da lu-
gar a la fragmentacio´n de las especies, y por lo tanto, no es va´lido para detectar grandes
mole´culas de muy baja volatilidad.
Existe otra te´cnica conocida como PTR (proton transfer reaction), en la que los va-
pores neutros se mezclan con protones solvatados en un flujo relativamente ra´pido y
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en condiciones de baja presio´n. Con esta te´cnica se han llegado a detectar concentra-
ciones del orden de ppt, pero tan solo para especies relativamente ligeras (< 200 uma)
[Lindinger et al. (1998)].
Una posible explicacio´n de por que´ los vapores se cargan ma´s efectivamente con la
te´cnica aquı´ descrita, es que el proceso de carga se da a presio´n atmosfe´rica, como
consecuencia, existe mayor concentracio´n de agentes protonadores y los tiempos de
residencia son mayores.
Para concluir, la observacio´n de compuestos vola´tiles pesados presentes en el aliento
con una gran relacio´n sen˜al/ruido y una clara variabilidad entre individuos, es de con-
siderable intere´s. Aunque su mera existencia no implica necesariamente que sean
biolo´gicamente relevantes, este descrubimiento tan solo puede ampliar, la ya de por
sı´, rica informacio´n que proporciona hoy en dı´a el ana´lisis del aliento.
Por otro lado, contrasta la alta fiabilidad del perro para detectar ca´ncer de pulmo´n, con
la inferior precisio´n de los estudios realizados con GC/MS basados en vapores ligeros.
Los datos aquı´ presentados sugieren que el perro dispone de la sensibilidad suficiente
para detectar los vapores pesados del aliento, explicando ası´ la superioridad del perro
en el diagno´stico de ca´ncer respecto de las te´cnicas analı´ticas convencionales.
Capı´tulo 7
Conclusiones finales
Intentar medir lo que nunca antes se ha podido medir es un ejercicio arriesgado, sin
embargo, en este sentido, es justo concluir que en el transcurso de esta Tesis Doc-
toral se han alcanzado importantes hitos en el desarrollo de instrumentacio´n para la
caracterizacio´n de iones.
Los DMAs han servido a la comunidad cientı´fica durante de´cadas, sin embargo, nuevas
aplicaciones potenciales de estos instrumentos, exigen la extensio´n de medida al rango
nanome´trico con alta resolucio´n. Para ello, estos instrumentos han de cumplir con
estrictos requerimientos de disen˜o y fabricacio´n. Tambie´n, deben ser capaces de operar
a altos nu´meros de Reynolds en re´gimen laminar (DMAs supercrı´ticos). Esta Tesis
Doctoral ha contribuido al desarrollo de tres DMAs supercrı´ticos de alta resolucio´n.
A continuacio´n se detallan los logros ma´s importantes conseguidos con cada uno de
ellos.
• DMA de Rosser. Entre las caracterı´sticas ma´s importantes de este instrumento
destaca su geometrı´a convergente en la regio´n de clasificacio´n. La conclusio´n
fundamental del estudio nume´rico sobre este DMA es que, a pesar de que la
geometrı´a convergente retarda la transicio´n a la turbulencia, aparecen inestabili-
dades en el flujo debido a desviaciones de este (flujo radial) respecto del modelo
ideal (flujo axial), que pueden deteriorar la respuesta del instrumento. Este re-
sultado fue corroborado experimentalmente por Ferna´ndez de la Mora, quien
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propuso un nuevo disen˜o con un a´ngulo de convergencia y una longitud de la
regio´n de clasificacio´n menores, con e´l alcanzo´ una mejor resolucio´n que con
el modelo original. En un trabajo posterior, Ferna´ndez de la Mora logro´ una
resolucio´n de 25 con iones de 1.44 nm de dia´metro con un DMA de Rosser de
la geometrı´a propuesta y una columna de clasificacio´n de 9.7 cm de longitud
[Rosser y Ferna´ndez de laMora (2005)]. El excelente resultado de resolucio´n
obtenido con iones permite aventurar valores de resolucio´n de este instrumento
igualmente buenos para nanopartı´culas de hasta 100 nm (esta hipo´tesis no ha
sido au´n confirmada experimentalmente). Ası´, el DMA de Rosser se convierte
en un potencial competidor de los actuales nano-DMAs (TSI 3085). En gene-
ral, los nano-DMAs se utilizan para clasificar partı´culas en el rango de 3 a 100
nm, con una resolucio´n en el rango nanome´trico muy inferior a la del DMA de
Rosser.
El estudio nume´rico sobre el DMA de Rosser ha dado lugar a una comunicacio´n
oral en el congreso internacional European Aerosol Conference 2003 [Martı´nez-
Lozano y Hontan˜o´n (2003)]. El estudio experimental de Rosser y Ferna´ndez de
la Mora se incluye en el Anexo A de esta memoria.
• DMA Isopotencial. Este instrumento incorpora un nuevo concepto de clasifi-
cacio´n por movilidad ele´ctrica, gracias al cual se consiguen evitar las pe´rdidas
electrofore´ticas de iones. Con una segunda versio´n optimizada del DMA ori-
ginal [Labowsky y Ferna´ndez de laMora (2005)], se han alcanzado valores de
resolucio´n de hasta 77 con iones de 1.44 nm y Reynolds ∼ 47,000. Otros as-
pectos destacables del DMA Isopotencial son su sencillez de fabricacio´n y su
pequen˜o taman˜o. Como resultado se obtiene un instrumento de gran precisio´n
meca´nica y bajo coste de fabricacio´n. El DMA Isopotencial se presenta como
un instrumento ideal para acoplarlo a otro DMA (DMAs en ta´ndem) y de esta
forma, continuar la caracterizacio´n de los iones aguas abajo.
Las actividades experimentales en relacio´n con el DMA Isopotencial se han pre-
sentado en dos congresos internacionales: European Aerosol Conference 2004
y 2005 [Martı´nez-Lozano et al. (2004, 2005)]. El estudio experimental de vali-
dacio´n del prototipo original ha dado lugar a una publicacio´n [Martı´nez-Lozano
et al. (2006)], incluı´da en el Anexo B de la memoria. En la actualidad, se
esta´ preparando un nuevo manuscrito sobre las actividades experimentales y
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nume´ricas en relacio´n con el prototipo optimizado, para su publicacio´n en una
revista internacional.
• DMA Rı´o Arriba. Este DMA fue concebido para alcanzar altos nu´meros de
Reynolds con una capacidad de bombeo moderada. El DMA Rı´o Arriba in-
cluye en su disen˜o numerosos aspectos novedosos con el fin de mantener el
flujo laminar, minimizar la caı´da de presio´n y evitar efectos no ideales en la
resolucio´n del instrumento. Esta Tesis Doctoral ha contribuido al desarrollo de
un prototipo optimizado del DMA Rı´o Arriba con un factor de recuperacio´n
de presio´n del 70% para Reynolds ∼ 60,000 y flujo subso´nico. Asimismo, se
ha operado este prototipo en condiciones de flujo transo´nico logra´ndose una
resolucio´n re´cord de 106 (pro´xima a la resolucio´n ma´xima teo´rica) con iones
de 1.44 nm y Reynolds ∼ 62,000. Los resultados obtenidos con el DMA Rı´o
Arriba evidencian la pe´rdida de resolucio´n del instrumento, debido a la propa-
gacio´n de perturbaciones del flujo turbulento a la regio´n de clasificacio´n aguas
abajo. Este efecto fue objeto de un estudio especı´fico, en el que varios DMAs
se operaron en condiciones de flujo subso´nico y transo´nico, el cual corroboro´
la hipo´tesis anterior. Ası´, se han podido explicar (al menos en parte) las discre-
pancias existentes entre los valores de resolucio´n medidos experimentalmente y
los valores teo´ricos, que se observan comunmente en DMAs convencionales, en
los que el flujo es subso´nico. El e´xito del DMA Rı´o Arriba se debe tanto a las
peculiares caracterı´sticas de su disen˜o como a la excelente precisio´n alcanzada
en el mecanizado y posterior montaje del instrumento en la empresa madrilen˜a
RAMEM, S.A. Como contrapartida, el DMA Rı´o Arriba es un instrumento cuya
fabricacio´n es lenta y cara y, adema´s, es dı´ficil de manejar. Ası´, su montaje,
desmontaje y cambio de piezas, requiere la intervencio´n del fabricante.
Las actividades nume´ricas y experimentales sobre el DMA Rı´o Arriba se han
presentado en dos congresos internacionales: European Aerosol Conference 2004
y 2005 [Hontan˜o´n et al. (2004); Martı´nez-Lozano y Ferna´ndez de laMora (2005a);
Ramiro et al. (2004)]. El estudio experimental del DMA Rı´o Arriba y el tra-
bajo sobre el efecto de la radiacio´n acu´stica en la resolucio´n de los DMAs
han dado lugar a dos publicaciones [Martı´nez-Lozano y Ferna´ndez de laMora
(2005b, 2006)]. Estas se incluyen, respectivamente, en los Anexos C y D de esta
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memoria. Igualmente, se esta´ preprando otro manuscrito que recoge el estudio
nume´rico de los DMAs de Rosser y Rı´o Arriba.
Adema´s de lo expuesto anteriormente, tambie´n se ha investigado el uso de ES,
DMA y MS en el ana´lisis del aliento humano. A continuacio´n se resumen los
principales logros.
• Carga de especies vola´tiles mediante ES. Se ha explorado una nueva te´cnica
para el ana´lisis de especies vola´tiles de alta resolucio´n basada en: un ES para
la generacio´n de iones de las especies vola´tiles, un DMA y un MS. Se ha de-
mostrado la viabilidad del proceso de carga y deteccio´n basados en ES/DMA y
ES/MS, con un compuesto orga´nico de referencia de peso molecular 354.3 uma.
En particular, con la te´cnica ES/DMA se ha llegado a detectar el dı´mero de la
especie de referencia. Asimismo, se ha determinado la sensibilidad de la te´cnica
ES/MS, siendo esta del orden de 4 · 10−12 (ppt). Esta u´ltima se ha aplicado
con e´xito al ana´lisis de especies vola´tiles presentes en el aliento humano. Sor-
prendentemente, se han detectado compuestos de peso molecular superior a 550
uma, mientras que el peso molecular del compuesto ma´s pesado detectado con
otras te´cnicas ,que aparece en la literatura, es inferior a 220 uma. Por otra parte,
mientras que la relacio´n sen˜al/ruido de la mayorı´a de los picos observados con
otras te´cnicas es pra´cticamente igual a la unidad, la intensidad de muchos de los
picos observados con la te´cnica ES/MS es varios o´rdenes de magnitud superior
al ruido.
Por u´ltimo, cabe destacar el e´xito obtenido en la deteccio´n de ca´ncer en estadios
tempranos utilizando perros. Estos, son capaces de detectar biomarcadores pre-
sentes en el aliento de los pacientes. La fiabilidad de esta te´cnica contrasta con
la te´cnicas analı´ticas convencionales, cuyo nivel de fiabilidad es inferior. Los re-
sultados del ana´lisis con ES/MS del aliento humano permiten lanzar la siguiente
hipo´tesis: que la superioridad analı´tica del perro pudiera deberse a la capacidad
de este animal para detectar compuestos pesados como los detectados en el pre-
sente estudio, los cuales se encuentran fuera del alcance de las te´cnicas analı´ticas
convencionales.
Actualmente se esta´ preparando un artı´culo con estos resultados para su publi-
cacio´n en una revista internacional, ası´ como una patente de la te´cnica.
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Entre las actividades que entroncarı´an con las aquı´ presentadas, se encuentra el desa-
rrollo de un DMA de alta transmisio´n y alta resolucio´n disen˜ado ad hoc para acoplarlo
al MS. Esto se harı´a con el apoyo de los modelos nume´ricos desarrollados y validados
en el transcurso de esta Tesis Doctoral.
Una vez puesto a punto el DMA, quedarı´a continuar con la interpretacio´n de los com-
puestos observados en el aliento. Acoplando el DMA al MS serı´a posible interpre-
tar el espectro de masas, altamente poblado, por debajo de 250 uma. Por encima de
este valor, el MS tiene resolucio´n suficiente como para elucidar todos los compuestos.
Para la caracterizacio´n quı´mica de los compuestos es necesario operar el MS en modo
ta´ndem (MS/MS).
Por u´ltimo, y en colaboracio´n con centros clı´nicos, cabrı´a la posibilidad de validar la
te´cnica de ana´lisis ES/DMA/MS en estudios epidemiolo´gicos, con el fin de correlacio-
nar enfermedades con la presencia de ciertas especies vola´tiles en el aliento humano.
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Vienna-Type DMA of High Resolution and High Flow Rate
S. Rosser and J. Ferna´ndez de la Mora
Yale University, Department of Mechanical Engineering, New Haven, Connecticut, USA
A variant of the Vienna DMA (Winklmayr et al. 1991; Reischl
et al. 1997) with inner and outer electrode radii of 25 and 33 mm,
and a conventional trumpet inlet diameter of 97 mm has been tested.
It incorporates a reduced pressure drop sheath gas exhaust system
that enables reaching flow rates approaching 4000 L/min. Several
new additional flow features are included to delay the transition to
turbulent conditions. A cylindrical geometry with a DMA length
L of 97 mm (distance between the aerosol inlet and outlet slits) is
seen to keep the flow laminar up to the highest Reynolds number
achieved, though showing slight signs of flow quality deterioration
at about Re = 20,000. An equally long DMA with an inner electrode
shaped as a 5◦ cone caped by a spherical dome remains stable up to
the highest Reynolds number achieved. It is expected to continue
this trend to considerably higher flow rates. Both these long con-
figurations exhibit line widths close to the ideal Brownian diffusion
limit, reaching FWHH of 4% for a particle mass diameter of 1 nm.
A short DMA with an axial length L of 18 mm and an inner electrode
shaped as a 5◦ cone caped by an ellipse of 3/2 aspect ratio remains
also laminar at the highest speeds attained, and exhibits FWHH as
small as 2.4%. It departs moderately from ideal behaviour at small
flow rates, presumably due to its non-cylindrical geometry. More
serious departures observed at high Reynolds numbers may per-
haps be due to flow unsteadiness radiated into the working section
by sound waves from the turbulent exhaust region. This is the first
report of a DMA capable of excellent resolution at 1 nm, yet with a
sufficiently wide and long working section to enable (in principle)
covering the size range up to 100 nm.
1. INTRODUCTION
In recent years, various differential mobility analyzers
(DMA; Knutson and Whitby 1975) have been developed for lam-
Received 3 January 2005; accepted 31 October 2005.
This work has been supported in part by NSF grant CTS-9871885,
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inar operation at Reynolds numbers of several tens of thousands
(Eichler 1997; see also Ferna´ndez de la Mora et al. 1998 and
1999; Herrmann et al. 2000). Such high (supercritical) Reynolds
numbers have been attained by reducing drastically the level of
turbulence of the gas entering in the analyzing section, via con-
ventional wind tunnel intake design, including in particular a
rather large ratio of flow cross sectional areas between the last
laminarization screen (defining the trumpet inlet, with a diameter
Dtrumpet and an area A1 = πD2trumpet/4) and the working section,
A2. In the case of a cylindrical DMA with inner and outer radii
R1 and R2, A2 = π (R22− R21). As a reference, we note that
A1/A2 = 38.5 in the Eichler and Herrmann DMAs. Laminar
operation at such high Reynolds numbers result in an ability to
greatly reduce the diffusive broadening effect, previously limit-
ing DMA resolution in the nanometer size range (Tammet 1970;
Stolzenburg 1988; Kousaka et al. 1986). This performance im-
provement, however, has called for either an impractically large
and heavy inlet piece (Dtrumpet = 267 mm to attain A1/A2 = 38.5
in a DMA with outer and inner radii of 33 and 25 mm), or for
relatively small inner and outer DMA diameters (8 and 18 mm,
respectively in the Herrmann and Eichler DMAs, with an inlet
trumpet diameter of 100 mm). In the later case, gas speeds in
the working section typically exceed 100 m/s, requiring vacuum
cleaner motors with relatively high flow rate (>1000 L/min) and
power (∼1 kW). Simple considerations (section 2) show that a
wider DMA section enables analyzing particles considerably
larger than narrower sections. Consequently the high resolution
in the nanometer range attained by the Herrmann and Eichler
DMAs comes at the cost not only of a bulky trumpet and a large
pressure drop, but also of a limited upper size range (particle
diameter typically smaller than 20 nm).
Given this background, the present study addresses the ques-
tion of how small the inlet trumpet (or the area ratio) of a DMA
with conventionally wide cross section can be, while still en-
abling laminar operation at Reynolds numbers well in excess of
10,000, and hence high resolving powers in the nanometer range.
Because turbulent transition cannot be reliably computed, the
study will be strictly experimental. The direct approach of using
a fixed geometry in the working section of the DMA following
an inlet trumpet of variable area ratio was rejected because of
the relatively high cost of each inlet piece (including the need
to build also a different settling chamber and screen system for
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134
1192 S. ROSSER AND J. FERN ´ANDEZ DE LA MORA
each different trumpet size). Accordingly, our strategy has been
to use the same dimensions of both the working section radii and
the inlet trumpet as in the widely used Vienna DMA (Winklmayr
et al. 1991), while modifying their original design to maximize
the flow rate of sheath gas and to delay turbulent transition. This
strategy ensures preservation of the many favorable character-
istics of the Vienna design for particles with diameters between
5 and 100 nm. It further aims at approaching the performance
of large trumpet nanoDMAs with the limited area ratio of the
Vienna design (A1/A2 ∼ 5).
2. WHY A WIDER CROSS-SECTION EXTENDS A DMA’S
UPPER SIZE RANGE
The main point to be made in this section is that a wide
DMA such as the Vienna instrument has an inherent ability
to analyze a wider mobility range (Zmax/Zmin) than DMAs of
small cross section, such as the Eichler and Herrmann designs
[Equation (9)], almost independently of the length of the instru-
ment. Readers not concerned with the detailed reasons leading
to this conclusion may proceed to section 3.
Consider for simplicity the case of a cylindrical DMA with
inner and outer radii R1and R2, axial distance L between inlet
and outlet slits, sheath gas flow rate Q and matched inlet and
outlet aerosol flow rates q = qi = qo, with a voltage difference
V between both cylindrical electrodes. The selected electrical
mobility Z at its outlet is then given by Knutson and Whitby
(1975) as:
Q/(VZ) = 2πL/ln(R2/R1). [1]
Because the claim is often made that DMAs of widely different
dimensions can analyze particles from one or a few nm up to
100 nm or more, we will define the proper range of an instru-
ment in terms of the maximum and minimum mobilities Zmax
and Zmin which it can analyze with a resolution higher than a
certain minimum. Without that minimum resolution constraint,
it is clear from (1) that the upper or lower limit for Z are set
only by the smallest value attainable of either V or Q. Hence,
the voltage V could in principle be reduced to very small values
to analyze high Z particles. Similarly, Q could be reduced to
values as small as 0.1 L/min (see below) to analyze very small
mobilities.
Highest Mobility Range
In the high Reynolds number formulation of Rosell et al.
(1993, 1996), accounting only for Brownian diffusion broad-
ening in cylindrical DMAs, the relative full peak width at half
maximum for a monomobile aerosol of mobility Z can be written
as
FWHH2 = 16ln2(b + 1/b)D/(L∗U); [2]









D is the diffusivity of the particles, related to their electrical
mobility Z via
Z = De/(kT), [5]
where e is the elementary charge (the particles are taken to be
singly charged), k Boltzmann’s constant between T the absolute
temperature, and U the mean fluid velocity. Equation (4) holds
only when U is independent of the radial coordinate (plug flow),
though suitable generalizations exist of these results for other
velocity profiles (Stolzenburg 1988; Rosell et al. 1996), plane
geometries (Tammet 1970), radial DMAs (Zhang and Flagan
1995) and even converging two-dimensional or axisymmetric
situations (Ferna´ndez de la Mora 2002). But Equations (2–4)
are representative of such broader cases, and suffice for the pur-
poses of the present discussion. In order to offset the strong
Brownian diffusion peak broadening effects in the nanometer
size, we will operate our DMAs at large sheath air flow rates.
Hence, the ratio qi/Q considered in Equation (7) below is typ-
ically smaller than 1%, and the resolution is well described by
Equation (2). Expressing D in terms of Z via (5) and using






)(b + 1/b)16 ln 2 [6]
In the case of particles or ions carrying z elementary charges,
the quantity e would be further multiplied by the charge state
z. Evidently, the larger Qmax the higher the mobility that falls
within the analyzable range.
Lowest Mobility Range
Equation (1) shows that, for a given cylindrical DMA ge-
ometry (given R1, R2 and L), the smallest value of Z attainable
corresponds to the largest voltage and the smallest flow rate.
Brownian motion is generally relatively weak in the small mo-
bility region, so that the main factor limiting resolution (in me-
chanically and fluid dynamically well designed instruments) is
the ratio of aerosol to sheath air flow. When the aerosol inlet
flow is close to the aerosol outlet flow, FWHH is (Knutson and
Whitby 1975)
FWHH = qi/Q. [7]
In principle, the constraint that qi/Q be smaller than a certain
threshold places no direct limits on Q. In practice, however,
most common detectors for nanoparticles and ions use aerosol
flow rates qi from 0.1 to 1 L/min, as insufficient sample typ-
ically results from lower aerosol flow rates. Therefore, using
qmin/FWHH in stead of Q in (1) we obtain
Zmin = qmin ln(R2/R1)2πLVmaxFWHH [8]
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The mobility ratio can hence be written:













The group (1 +b−2)−1 in (9) plays a limited role, because
only the domain b > 1 is of practical interest. In this region,
(1 + b−2)−1 varies only from 1/2 (b = 1) to 1 (b = ∞ ). Even
at b = 2, at which the resolution is very close to the optimal
value corresponding to b = 1, the factor (1+b−2)−1 differs only
by 20% from unity. At b = 3, (1 + b−2)−1 = 0.9. Once b > 3,
(1 + b−2)−1 approaches closely its large b asymptote. There,
both Zmax and Zmin decrease linearly with L (or b), so that their
ratio is independent of b. Similarly, provided that R2/R1 does not
drop below 0.5, the function F is almost constant and relatively
close to 1/2. This is illustrated in Table 1, computed for the case
of a plug flow, where (4) applies.
Consequently, for most DMAs, the ratio F(R2/R1)/(1 + b−2)






; (b > 2; R1/R2 > 0.5).
[10]
We are now in a position to compare the range of wide vs.
narrow DMA sections. Vmax is relatively independent on cross
section, and so is qmin, determined by line losses and detector
sensitivity considerations. Because the strong FWHH3 depen-
dence affects equally all DMAs, the only remaining advantage
of wider sections is their ability to reach larger flow rates. In-
deed, the maximum flow one could draw from a given DMA,
even with an infinitely large pump, is limited by choked con-
ditions at the working section. In this extreme limit Qmaxwould
be directly proportional to the cross section, while larger ad-
vantages would follow from pumps of finite capacity. As an
example, with Vmax = 10 kV, qmin = 0.1 L/min, and Qmax =
4000 L/min, we obtain Zmax/Zmin = 1.4 109 FWHH3. Taking
Zmax = 1 cm2/Volt/s, and FWHH = 0.1, the largest singly
charged particle analyzable would have many microns in di-
ameter. Alternatively, coverage of the 1–1000 nm size range
(Zmax/Zmin ∼ 2 105) is possible with FWHH = 4.6%. Sim-
ilarly, the 1–100 nm range (Zmax/Zmin ∼ 0.6 104) is analyz-
able at FWHH = 1.6% (3.5% if qmin were 1 L/min). Such in-
teresting characteristics will be attained by the DMA studied
here.
TABLE 1
Function F defined in Equations (4, 10)
F(y) 0.5 0.487 0.452 0.4328 0.413 0.395 0.347 0.28 0.252 0.213
y 1 0.757 0.56 0.5 0.444 0.4 0.3 0.2 0.15 0.1
3. DESIGN CONSIDERATIONS
As already stated, our goal is to develop a DMA with dimen-
sions almost identical to those in the Vienna DMA (inner and
outer working section radii R1 = 25 mm; R2 = 33 mm; trum-
pet inlet diameter = Dtrumpet = 96 mm), but with the ability to:
(1) attain much higher sheath air flow rate, and (2) to maintain
the flow laminar at the correspondingly higher Reynolds num-
bers. (1) requires a greatly reduced pressure drop with respect
to conventional designs, while (2) calls for special flow consid-
erations to delay transition. A design implementing these goals
was included in the senior project of Mr. Saul Rosser (2001),
and will therefore be referred to as the Rosser DMA (not to
be confused with Rosell’s DMA, an earlier short version of the
Vienna DMA).
3.1. Reduction of the Pressure Drop
The largest pressure drop in existing DMAs arises generally
in the sheath air flow line downstream from the working section.
This flow resistance is introduced intentionally upstream of the
non-axisymmetric exhaust port to avoid the upstream propaga-
tion of this final asymmetry into the working section (which
would be fatal to the resolution). The popular Knutson-Whitby
DMA, commercialized as TSI’s 3071 model, uses a perforated
plate for this purpose. The Vienna DMA commercialized by
Hauke uses a relatively narrow axisymmetric slit (akin to the
aerosol inlet slit) between two parallel flat surfaces, connect-
ing radially the working section to a second exhaust chamber
pumped through a single radial exhaust hole on the instrument’s
side (Figure 1a). In spite of the narrowness of this slit, the exhaust
flow rate in the Vienna DMA is limited by flow resistance on the
single exhaust hole, and can be partially overcome by drilling
additional symmetrically placed radial exhaust holes to comple-
ment the single one in the original instrument. By adding two
such extra holes, de Juan and Ferna´ndez de la Mora (1998) were
able to draw a flow of about 800 L/min through the DMA, when
the inlet resistance to the instrument was eliminated by removing
the inlet cover. The Eichler and Herrmann DMAs have continued
this flow-restriction tradition, with two variations (Figure 1b).
First, the initial flow resistance communicating the working sec-
tion to the exhaust chamber is a nozzle created by widening the
cross section of the inner cylinder, from R1 = 4 mm to Rnozzle =
5 mm (R2 = 9 mm). The strategy is similar to that in the Vi-
enna design, but the flow in the nozzle is directed axially rather
than radially, while the flow resistance is many times smaller.
Because this reduced pressure drop would tend to allow propa-
gation into the working section of part of the asymmetry present
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FIG. 1. Sketch of the exhaust resistances in the Vienna and Eichler DMAs. In
the former (a) the downward axial flow is exhausted radially through a narrow
circular slit leading to an axisymmetric exhaust chamber. The gas is finally
pulled out non-axisymmetrically from this chamber through a single exhaust
pipe (shown on the left). In the latter (b) the axial flow goes axially through
a modest axisymmetric area reduction nozzle, entering axially into a chamber
provided with 6 symmetrically spaced outlet pipes (only two are shown).
in the exhaust chamber, the asymmetry is reduced by pumping
the exhaust chamber through six symmetrically placed holes.
This exhaust system has been successful in maintaining a high
degree of axisymmetry in the working section, as evident from
the fact that FWHH values as small as 1.5% have been measured
with particles with a diameter of about 1 nm. This exhaust is also
able to pass a flow rate of at least 1500 L/min when powered by
a strong household vacuum cleaner pump.
With this background, the main features in the exhaust system
of the Rosser DMA are sketched (in inverted form) in Figure 2.
First, there is a relatively minor restriction nozzle past the work-
ing section, formed by the outer cylinder and a small conver-
gence angle (5◦) on the support piece for the inner cylinder (the
bullet). After a few cm downstream from the aerosol outlet slit,
this channel leads into a first plenum chamber, labeled first ex-
haust chamber in Figure 2, where it is seen as a widened cavity
above the working section. The sheath gas is pumped through the
FIG. 2. Schematic of the short Rosser DMA design. The gas enters from the
bottom past two laminarization screens (not shown) into the conical trumpet,
flows around the bullet, enters the first exhaust chamber, passes into the second
exhaust chamber through 10 exhaust holes (not shown), and exists through the
exhaust tee piece, first axially and then through an exhaust line to the left.
wide port on the upper left of the figure, labeled sheath exhaust
in Figure 2. Before the exhaust gas is forced to make this sharp
bend to the left, it is moving upwards through the lower branch
of the exhaust tee (45 mm ID). This tee originates from a sec-
ond exhaust chamber (also marked in Figure 2), communicated
with the first exhaust chamber through ten vertical holes (not
shown in the figure). The second exhaust chamber simply acts
as a manifold to reassemble the ten jets from these ten vertical
holes into a single axial stream.
Note that at a maximal flow rate of ∼ 4000 L/min, the average
speed in the working section is 45.7 m/s, with a static pressure
only 1.2% below the pressure at the inlet screens.
As seen in Figure 2, there are two main sources of asymme-
try in the sheath flow exhaust that could conceivably propagate
upstream into the working section. The first is in the ten perfo-
rations communicating the two exhaust chambers. This feature
is similar to that used successfully in the Eichler and Herrmann
DMAs, and incorporates more holes because the upstream resis-
tance is greatly diminished. The second asymmetry arises in the
final left turn on the exhaust tee. This is expected to lead to a non-
axisymmetric separation of the axial flow on the lower branch of
the tee. To minimize the possible upstream consequences of this
asymmetric separation, an additional flow restriction is imposed
at the inlet to the tee (hence the small 17 mm height of the second
exhaust chamber). The aerosol exhaust line was made symmet-
ric all the way to the end of the sheath gas exhaust system in
order to minimize perturbations on the main exhaust flow.
3.2. Strategies to Delay Turbulent Transition
Increasing the Reynolds number is only a first important step
to improve DMA resolution. A second essential requirement is
that the flow remains highly laminar through the whole working
section. This demands an inlet system capable of effectively
removing preexisting turbulence, as well as avoiding transition
subsequently.
Damping Ingested Turbulence
Figure 3 sketches the inlet system of the Vienna DMA, where
the sheath gas enters into the plenum chamber through the left,
FIG. 3. Sketch of the sheath gas inlet system in the Vienna DMA.
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as a jet from a tube with a much higher Reynolds number than
the DMA working section. The plenum chamber into which the
jet enters, the two laminarization screens shown, and the subse-
quent converging region serve to decrease the level of turbulence
created by the jet, but they do not always dampen it sufficiently
at the high Reynolds numbers of interest here. This problem was
first identified by de Juan et al. (1998), who solved it by remov-
ing the cover at the top of Figure 3. As a result, the gas entered
axisymmetrically directly from the atmosphere, with a greatly
reduced level of initial turbulence that can be managed by the
screens and convergent inlet.
The open DMA solution is evidently not suitable when one
wishes to control the composition or humidity of the sheath gas,
or when operating in the recirculating mode where the sheath
gas exhaust is reintroduced at the inlet. An alternative simpler
than de Juan’s long plenum chamber containing a larger number
of screens is to introduce inside the plenum chamber a cylin-
drical filter with a blocked top, where the gas is passed radially
through the filtering medium, and redirected automatically and
laminarly in the axial direction. Figure 4 includes unpublished
results obtained by one of us (JFM) representing the inverse res-
olution FWHH obtained in Rosell’s short version of the Vienna
DMA, with and without this laminarization filter. The monomo-
bile test aerosol was the tetraheptyl ammonium ion. Since it has
fixed mobility, varying peak voltages were obtained by changing
the flow rate of sheath gas at a fixed and relatively small aerosol
flow rate. The experimental technique used will be discussed in
more detail in section 4. The lack of a laminarizing filter (as in
the standard Vienna DMA) leads to a dramatic resolution loss
above 170 Volts (Re ∼ 2000). For this reason, we have comple-
mented the Rosser DMA design with an intake cover (not shown
in Figure 2) similar to that sketched in Figure 3, but with the open
end of a commercial car filter sitting right upstream of the first
laminarization screen. Hence, the flow enters from the left into
the plenum chamber, passes through the lateral filter medium
FIG. 4. Short Vienna DMA (Rosell et al. 1996). Effect of an axisymmetric inlet filter in reducing the turbulence level of the sheath air flow intake when the
plenum chamber receives highly turbulent gas from a lateral inlet. Tetraheptyl ammonium ions are used as calibration aerosol.
and proceeds downwards (in Figure 3; upwards in Figure 2) in
an essentially axisymmetric and turbulence free fashion.
Inlet Trumpet and Laminarization Screens
The primary purpose of the screens is no longer to dampen
turbulence, as this has been achieved largely by the prior filter.
Their main objective is rather to create a highly uniform velocity
field. The screens used are both made out of nylon and are com-
mercially supplied by Small Parts Inc. (Miami Lakes, FL, USA;
part Y-CMN35). The wire diameter is 30 µm and the open area
is 27%. It is known that the flow past a screen becomes turbu-
lent at a critical Reynolds number (based on mean velocity and
wire diameter) of about 40, at which the Karman vortex system
characteristic of the flow about a cylinder sets in. This condi-
tion corresponds in our DMA (screen diameter of 96 mm) to a
flow rate of about 2350 L/min, smaller than the maximum flow
rate we expected to achieve. A more conservative design would
have made use of commercial screens available with smaller
wire diameter, but these are fragile and expensive. For this rea-
son we have taken advantage of the fact that the decay distance
for screen turbulence scales with wire diameter. Hence, we have
selected a screen with a relatively small wire, and have also in-
creased the length (decreased the angle) of the trumpet to the
value shown in the figure (10 degrees) with respect to that in
the Vienna design. Another variation is that the conical section
of the trumpet extends down to the aerosol inlet slit. The Vi-
enna trumpet includes a final curved region that straightens the
flow upstream from the aerosol inlet slit, allowing for a cylin-
drical segment on both the outer and the inner cylinder prior to
aerosol injection. This approach has undeniable flow advantages
beyond that of yielding a simple cylindrical flow field for which
the analyses of Knutson and Whitby and Stolzenburg apply, so
that, to first approximation, the DMA requires no calibration.
The basic reasons why we have chosen to forego this straight
region have been discussed by Ferna´ndez de la Mora (2002).
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In essence, a cylindrical region of length x leads to a relatively
rapid boundary layer growth, followed by turbulent transition
once the Reynolds number based on x and the mean fluid ve-
locity reaches a critical value. x is made zero here by providing
flow acceleration everywhere, either on the outer wall as seen
here, or on the inner wall as discussed shortly.
Converging Inner Electrode Geometry
One unconventional feature of the DMA shown in Figure 2 is
that its inner electrode (the bullet) converges at 5◦. The goal is to
delay transition to turbulence to much higher Reynolds numbers
than is possible in non-accelerated flows (Ferna´ndez de la Mora
2002).
The first Rosser design provided also for rapid flow acceler-
ation at the inlet of the aerosol, meant to stabilize the naturally
unstable mixing region where the aerosol and the sheath air meet.
This is done in an extreme fashion in Figure 2, by aligning the
leading edge of the bullet with the aerosol inlet slit. However
this design was found to be unsatisfactory during testing. Later
numerical analysis by Martı´nez-Lozano and Hontan˜o´n (2003)
showed an undesirably high radial component of the flow, and a
Brownian diffusion broadening larger than that predicted for a
cylindrical geometry of equal axial length. This feature plus the
suspicion that the observed flow field would be prone to instabil-
ity led us to elevate the bullet nose such that all the flow turning
would occur upstream of the aerosol inlet slit. We also traded
the spherical bullet nose of Figure 2 for a less abrupt elliptical
shape with a 3/2 aspect ratio.
Mechanical Precision and Surface Quality
All of our prior studies with the Herrmann and the Eichler
DMAs have revealed that the maximum resolution attainable
with nanoparticles was not limited by Brownian motion, but by
imperfect axisymmetry of the instrument. For instance, in the
original tests of Eichler on his first prototype DMA, the flow ap-
peared to remain laminar up to the maximum speed attained, but
the resolution ceased to increase in any significant way above
Re ∼ 104. The smallest FWHH obtained by Eichler (1977) was
1.8%. However, Liedtke (1999) later reported a better value, ap-
proaching 1.5% on the same DMA. By patiently modifying the
centering of the inner electrode (the bullet) via preferentially
TABLE 2
Main characteristics of the 3 bullet geometries studied
Bullet L (mm) Cone semiangle Inlet slit is at Ellipse a/b
Short 18 5◦ 4 mm downsteam tangencya 1.5/1
Long cone 97b 5◦ 14 mm downsteam bullet nose 1/1
Long cylinder 97b 0 14 mm downsteam bullet nose 1/1
aThe aerosol inlet slit is defined by the sharp-edge end of the trumpet piece, and is horizontally aligned 4 mm
downstream of the tangency point between the ellipse and the cone.
bThe initial dimensions were 14 mm longer, and the inlet slit was aligned with the bullet nose. But the bullet
support piece was subsequently elevated by 13 mm to reduce flow acceleration at the aerosol inlet slit.
pressing some of the screws holding it to the outer cylinder, he
further proved that the resolving power was not limited by flow
instability, but by slight imperfections in the instrument’s ax-
isymmetry. This interpretation is confirmed by the fact that the
highest DMA resolutions reported to date (FWHH = 1.1% in
Ramiro et al. 2004; FWHH = 0.94% in Martı´nez-Lozano and
Ferna´ndez de la Mora 2005b), correspond to an instrument built
with precision standards never achieved before. Knutson (1971)
had considered this effect theoretically. It follows from his cal-
culations that a small relative eccentricity ε in the parallel axes
of the two cylinders leads approximately to twice the relative
widening of the transfer function. In this study we wanted to be
able to exclude mechanical imperfections as possible sources
of non-ideal performance, and this motivated contracting the
fabrication to a company with experience in high precision man-
ufacturing of scientific instrumentation (RAMEM). Rosser’s
original drawings were accordingly modified at RAMEM un-
der Yale contract with the goal of meeting the highest stan-
dards possible of centering. We shall see that the best re-
solving power obtained here is inferior to those attained pre-
viously with conventional fabrication methods. Accordingly,
these efforts served only the purpose of giving assurance
that the source of imperfect performance was not lack of
mechanical precision. All wet surfaces were highly polished
to mirror quality. With the exception of the curved parts
of the bullet, they had all been previously ground and then
polished.
4. EXPERIMENTAL
Three bullet shapes were investigated in detail. Their char-
acteristics are summarized in Table 2. All have a base radius of
25 mm at the point where the sampling slit is located, which rests
on a conical support piece with a 5◦ semi-angle. All bullets are
conical with a semi-angle of either 5◦ or 0◦, with the cone being
crowned with a continuous slope with an ellipse with an aspect
ratio of either 1.5/1 or 1/1. The longer bullets were matched
with a longer outer cylinder piece, such that the distance L be-
tween the inlet and the outlet aerosol slits was 97 mm. The short
bullet had L = 18 mm. As already noted, an additional short
bullet with L = 18 mm and a highly accelerated configuration
was briefly tested initially and then discarded. We shall later see
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that rejection of this highly accelerated geometry was not en-
tirely justified, as the more slender bullets did not result in large
performance improvements.
The test aerosol was the tetraheptyl ammonium ion produced
by electrospraying (Fenn et al. 1989) a dilute alcohol solution
of tetraheptyl ammonium bromide into dry air. The electrical
mobility of this ion in air is 0.96 cm2/Volt/s (Gamero-Castan˜o
and Ferna´ndez de la Mora 2000), with a corresponding mobility
diameter of 1.44 nm, and an actual diameter of about 1 nm once
the size of the gas molecules is subtracted (Tammet 1995). A
fixed flow rate of dry air (1–4 L/min) was metered in a rotame-
ter, went through the electrospray chamber where it entrained a
variety of ions and clusters, and passed into the DMA through a
metallic tube (5 mm ID). The most mobile positive ion formed
(tetraheptylammonium+), can be easily distinguished from all
other ions present in the mobility spectrum, and was used for
most tests. The sheath gas was generally ingested from the atmo-
sphere of the laboratory through a filter inside the inlet chamber,
went through the DMA and was sucked at its exit port through
one or two vacuum cleaner pumps. Its flow rate was controlled
by powering the pumps with variable voltage transformers. The
aerosol flow out of the DMA was sucked with a separate small
pump through a valve and a rotameter. It was regulated at the
same value as the aerosol inlet flow, also assuring that the sheath
gas inlet and outlet flows were matched. The sheath air flow rate
was not measured. We can however obtain a fair estimate of its
value from the known electrical mobility Z by assuming that the
non-cylindrical shape of the inner electrode does not alter dras-
tically the validity of (1) based on the exit inner radius of 25 mm.
This assumption leads to a constant correction factor (close to
unity) on the inferred sheath air flow rate (Reynolds number),
and its effect on our conclusions on flow stability and resolution
are relatively minor. A computed value for this correction factor
is provided by Martı´nez-Lozano and Hontan˜o´n (2003).
Experimentally we first establish the electrospray and the
aerosol flow rate. We then fix the smallest sheath gas flow rate
to be tested, and scan (linearly in time) relatively fast over the
voltage until hitting the first peak. The aerosol flow rate is sub-
sequently reduced to the smallest value at which a clear peak
can be discerned, such that the ratio qi/Q is typically below 1%.
The scanning speed is then reduced such that each peak is typ-
ically scanned in about 10 s (the response time of our detector
is 1 s). The detector is an electrometer (supplied by Lazcano
Inc., Madrid, Spain) connected to a wire supported by a pair of
sapphire washers on the axis of the DMA. This collector wire
is biased, generally by 9.5 Volts with respect to the bullet po-
tential, and extends into the bullet interior up to the vicinity of
the sampling slit. Most of the ions are hence effectively precip-
itated into the wire and sensed. Once the peak appears and is
recorded by a data acquisition system, the output of the variable
voltage transformer is modified manually to increase slightly the
flow rate until the peak is traced backwards (this backward trace
is subsequently deleted from the data file, and is not used for
DMA evaluation). The voltage scan continues, and shortly after
FIG. 5. Typical series of ion current versus DMA voltage yielding the reso-
lution of the short DMA. The first 12 peaks are for tetraheptylammonium+ at
different sheath gas flow rates. The 12th peak and succeeding ones are for a fixed
flow rate, and correspond to the most mobile ions produced by the electrospray.
the same peak reappears at a higher voltage. The process of cap-
turing the peak of a fixed ion at increasing flow rates is continued
until the maximum speed is attained. At this point we may allow
the scan to continue to see beyond the first ion in the mobility
spectrum. A typical such test is shown in Figure 5. From each
of the peaks recorded we obtain the mean DMA voltage and
its standard deviation via a (generally excellent) Gaussian fit.
The corresponding series of pairs (FWHH, VDMA) represents a
performance curve, such as those shown in Figure 4.
Note finally that this DMA characterization procedure differs
from the more common technique based on the use of two DMAs
in tandem, where the DMAs are typically run at fixed flow rate,
while the particle size is varied by altering the voltage in the first
DMA. In contrast, we rely on one or two monomobile ions pro-
duced by the electrospray, and change the flow rate at constant
particle size rather than vice versa. This method yields the trans-
fer function of the DMA directly, but is limited by the fact that
strictly monomobile standards larger than 2 nm are not available.
In order to minimize ion losses associated to voltage jumps in
the aerosol lines, and because our detector is grounded, we oper-
ate with the electrospray chamber and the outer DMA electrode
all connected to the high voltage source. This is a very danger-
ous scheme that should never be practiced without extraordinary
precautions (such as shielding the whole setup and limiting the
high voltage current with a large resistor). The electrospray nee-
dle is connected to a low power high voltage supply (Emco;
controlled manually) without a ground reference. Its negative
lead is connected to the outer DMA electrode, and its positive
lead connected to the electrospray needle. This system keeps the
potential difference driving the electrospray fixed as the DMA
voltage is scanned.
5. RESULTS
Our results will be reported mostly in the form of FWHH
curves vs. DMA voltage. We have explored a number of features
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of the DMA, including not only the effect of sheath gas and
aerosol flow, or the ion size, but also the effectiveness of the inlet
and exhaust system in laminarizing the flow and in preserving
its axisymmetry.
5.1. Short Bullet
The entry flow effect was investigated by either using the
inlet case with its filter, or by removing the case and support-
ing the DMA on the open end of a filter sucking the gas di-
rectly from the atmosphere. The effect of adding the inlet case
was very slightly negative. The best performance obtained was
FWHH = 2.4%, which represents a modest improvement over
the prior results of de Juan and Ferna´ndez de la Mora (1998) with
a short variant of the Vienna DMA. This is surprising, given the
higher concentricity and flow rate of the present DMA.
As already indicated, one issue of interest is whether or not
asymmetries due to flow separation on the 90 degree bend at the
outlet of the sheath gas line have a negative influence on reso-
lution. This was studied by introducing copper wool to create a
pressure drop on the axial outlet line preceding the bend, with
results shown in Figure 6. One sees a considerable (though not
dramatic) increase in the maximum speed (voltage) allowed by
the resistance-free case (closed circles). But the resolution is ac-
tually worse (FWHH 0f 2.7% vs. 3.1%). It is hence clear that the
tee in the exhaust system introduces an asymmetry in the sheath
gas flow. It would probably be wise to create a throat between
the exit in the tee and the chamber where the ten sheath air tubes
exhaust, and to shorten considerably the tee following it.
5.2. Long Bullets
Figure 7 shows a typical mobility spectrum of tetraheptyl
ammonium ions taken with the long converging bullet. The bul-
let is at 9.5 Volts, while the horizontal axis is the voltage of the
outer cylinder. Although the (mass) diameter of the most mobile
ion is of only 1 nm and this long DMA has approximately the
same range as the commercial Vienna DMA (Hauke), its rather
high resolution is striking. Earlier efforts to analyze tetrahep-
tyl ammonium ions with a Hauke DMA of comparable length
FIG. 6. Effect of asymmetry introduced by the 90-degree bend at the outlet
of the sheath gas line on DMA resolution. The open symbols eliminate this
asymmetry by introducing a resistance on the axial line preceding the bend.
FIG. 7. Mobility spectrum of tetraheptyl ammonium ions taken with the long
converging bullet.
gave considerably wider peaks, with FWHH of at best 9% (Ude
and Ferna´ndez de la Mora 2000). The difference is mostly at-
tributable to the better laminarization and the much higher flow
rate attained here.
Figure 8 offers a comparison of the performance of the three
bullets tested, including a theoretical reference accounting only
for diffusion broadening and valid for a long and strictly cylin-
drical bullet [Equations (1), (2), and (5)]. The theoretical line
is also approximately valid for a short cylindrical bullet. It is
interesting to note that the best performance at voltages be-
low 220 Volts is associated to the long cylindrical bullet. The
probable reason is that convergence tends to increase Brown-
ian broadening, as shown by Martı´nez-Lozano and Hontan˜o´n
(2003). At voltages above 240 Volts the long cylindrical bullet
performs better than the long conical bullet. This indicates that
the quality of the flow is better in the conical than the cylin-
drical bullet (presumably thanks to the stabilizing effect of the
accelerated flow). The data sets for the two long bullets include
at higher voltages data associated to the less mobile dimer ion
of tetraheptyl ammonium bromide. Using equation (1) with Z
= 0.96 cm2/Volt/s for the monomer ion data and a DMA length
of 97 mm we find Q ∼ 3800 L/min at V = 290 Volts. This
corresponds to a Reynolds number based on the mean velocity
and R2 − R1, Re = Q/[πν(R2 + R1)] = 23,300 (ν is the kine-
matic viscosity of air). These numbers represent an increase by a
FIG. 8. Comparison of the performance of the three bullets tested, including
a theoretical reference (continuous line).
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factor of 4 over the maximum flow rate attained by de Juan and
Ferna´ndez de la Mora (1998) on a short variant of the Vienna
DMA, with the original Hauke exhaust system (Figure 1a). It is
striking that the modest area ratio used in the trumpet suffices
to maintain the flow laminar with a cylindrical bullet up to such
high Reynolds numbers. The maximum resolution attained with
both long bullets is about FWHH = 4% at 1 nm particle (mass)
diameter.
6. DISCUSSION AND CONCLUSIONS
Several messages follow from the tests performed:
1. The low pressure drop design has been fairly successful. In-
deed, the DMA achieves flow rates more than 4 times higher
than de Juan’s short version of the Vienna DMA.
2. The great reduction of the outlet flow resistance implemented
does not preclude attaining resolving powers better than re-
ported by de Juan et al. (1998) in the short-bullet version of
this DMA.
3. In spite of the large increase in Reynolds number achieved,
the resolution improvement obtained with the short bullet is
disappointing. There is evidently an unexpected peak broad-
ening mechanism other than Brownian motion or lack of
cylindrical symmetry in the inlet or working sections. This
problem we attributed initially to the modest inlet trumpet
used, presumably insufficient to yield the free-stream turbu-
lence levels necessary to achieve FWHH = 2% or less. This
explanation is congruent with the fact that the inlet screen
is expected to produce Karman vortices above a certain crit-
ical Reynolds number, when screen wires would begin to
act as turbulence generators rather than laminarizers. But
this conclusion is much weakened by the recent observa-
tions of FWHH = 2% in a different DMA with a trumpet
area ratio of only 1.7 (Martı´nez-Lozano et al. 2005). We can-
not explain the observed non-ideality either from loss of ax-
isymmetry downstream from the working region. First, there
are 10 exhaust holes here, while just 6 were able to yield
FWHH = 1.5% in the designs of Eichler and Herrmann.
Second, although there is some asymmetry introduced down-
stream from the 10 exhaust holes, its elimination did not re-
duce FWHH below 2.5% in Figure 7. A possible source of
non-ideality is acoustic radiation, originating from the first
exhaust chamber downstream the working section, leading
to velocity fluctuations in the working section. This first ex-
haust chamber is in fact in close proximity to the outlet slit,
with no flow constriction interposed between both. Further-
more, the annular axial jet entering this first exhaust chamber
is forced to turn by 90◦, first radially outwards, and then ax-
ially again into the 10 exhaust holes leading to the second
exhaust chamber. The first turn leads inevitably to separation
of the annular jet of sheath gas, resulting almost surely in
an unsteady flow. This unsteadiness must have characteristic
frequencies that vary with the flow rate, and it is reasonable to
expect that one of such frequencies could coincide at a critical
flow rate with the natural acoustic frequency of the working
section (viewed as an organ pipe or a resonator). The acoustic
radiation generated in the chamber by the excitation of the os-
cillating separated jet would of course become most intense
under such resonant conditions. Partial confirmation of this
hypothetical scenario is given in Figure 8 (short bullet) by the
singular increase of FWHH over a narrow range of flow rates
at about 410 Volts. A similar effect was also seen with the
short bullet initially discarded. The narrowness of the region
of reduced performance seen in Figure 8 is an unmistakable
sign of an acoustic resonance. Given this clear evidence that
radiation from the exhaust chamber can decrease drastically
the resolution (FWHH ∼6% at the resonance), it would be un-
surprising if a substantial negative effect would remain even
away from resonant conditions. Further evidence in favor of
the radiation hypothesis is provided by the specialized study
of Martı´nez-Lozano and Ferna´ndez de la Mora (2005a) based
on experiments with three different DMA geometries. It is
of course difficult to exclude absolutely all other unsteady
but non-acoustic mechanisms. For instance, the oscillation
of the jet could induce an associated fluctuation of the flow
rate, even in an incompressible flow, and this would broaden
the peak width. One perceptive referee has noted that this
jet oscillation could have other global effects on the flow,
for instance, by inducing periodic boundary layer separa-
tion. While such effects could clearly be active, it is difficult
to see how they would lead to a resonance.
4. Although the large flow rate increase achieved here with re-
spect to de Juan’s short Vienna model is of little resolution
advantage, one can nonetheless increase the aerosol flow rate
without loss of resolution, and sample (or sense) a larger flow
of mobility-selected nanoparticles.
5. The resolution limitations noted have little effect in the case of
the longer bullets, at least up to the best resolutions observed
of about FWHH = 4%. Hence, for 1 nm particles, there is
little point in keeping the high mechanical precision standards
used with the long bullet.
In conclusion, contrary to our original expectation, the most
interesting findings of this study relate to the long bullets (L =
97 mm). Their minimum FWHH of 4% at 1 nm is no match for
the Eichler and Herrmann DMA. But their performance at small
sizes is considerably better than the best previously shown by
other wide-section DMAs suitable to analyse particles up to
∼100 nm in diameter (this statement should be qualified by
noting that the present DMA has not yet been tested with any
particles larger than 2 nm). For instance, the very successful
nanoDMA of Chen et al. (1998; commercialized by TSI) has a
recommended maximum flow rate Qmax = 20 L/min (Remax =
248). Using the appropriate dimensions L = 5 cm; R1 = 0.9385
cm; R2 = 1.909 cm and computing L* = 0.918 cm; b = 5.44,
we find from (6) Zmax(cm2/Volt/s) = 22.61 FWHH2. At the
rather modest flow rate of that nanoDMA, the maximum Z
achievable with FWHH = 0.04 is Zmax = 0.0362 cm2/Volt/s
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(7 nm in diameter). This ideally achievable mobility is 26 times
smaller than the mobility actually classified at FWHH = 0.04
by our long bullets. On the large particle end we have no data
for the smallest mobility attainable by either of these DMAs
at given resolution. However, under ideal conditions, the figure
of merit is the following length l[equation (1) with common
values of Q and V for both DMAs)]:
1/Zmin ∼ l = L/ln(R2/R1).
l is 7.04 cm for the nanoDMA of Chen et al., and 34.94 cm
for our two long DMAs. This means that Zmin is about 5 times
smaller in the present DMA than in that of Chen at al. (1998).
The present long DMA therefore outperforms that of Chen et al.
for small particles. Its dimensions are such that, theoretically,
it should also have a wider range than the DMA of Chen et
al. (1998) for large particles, though this point remains to be
confirmed in the laboratory.
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Abstract
A novel isopotential differential mobility analyzer (DMA) concept described by Labowsky and Fernández de la Mora [(2006).
Novel ion mobility analyzers and filters. J. Aerosol Sci., ion press] is tested experimentally. Its aerosol inlet and outlet lines are
grounded, while the electric field is created with a metallic grid electrode that also acts as a laminarization screen. A minimum gas
suction qo is required at the outlet for aerosol to be sampled, so that qo at optimal operation conditions tends to exceed the aerosol
inlet flow rate qi. A resolving power of 50 (full peak width at half height FWHH = 2%) is demonstrated for ions with mobility
diameter of 1.44 nm when operating at sheath flow Qs up to 2300 l/min, with qi/Qs = 0.6% and qo/Qs = 2%. Remarkably, this
high resolution is achieved with a very modest area ratio of 1.27 between the laminarization section and the aerosol inlet section.
The lack of voltage jumps anywhere in the aerosol path is an effective means to eliminate electrophoretic losses of nanoparticles,
particularly when several DMAs are operated in tandem.
 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
Keywords: Tandem DMA; Voltage jump; Isopotential; High resolution; Nanoparticle analysis
1. Introduction
The most common differential mobility analyzer (DMA) design consists of two coaxial cylindrical electrodes, where
charged particles introduced through an inlet slit in one electrode are dragged in the axial direction by a flow of clean
gas, and in the radial direction by an electric field (Hewitt, 1957). The combination of both fields separates in space
particles having different electrical mobilities Z, in such a way that only those within a narrow range of Z values are
sampled through a suitably located narrow slit. Several designs have been studied following the early work of Hewitt
(1957) andKnutson andWhitby (1975), with diverse aims, such as size-analyzing atmospheric particles over a wide size
range (Chen et al., 1998;Winklmayr, Reischl, Lindner, & Berner, 1991) or to optimize performance in the nanoparticle
range at the expense of a restricted upper size range (de Juan & Fernández de la Mora, 1998; Herrmann, Eichler,
Bernardo, & Fernández de la Mora, 2000; Kaufman, Skogen, Dorman, Zarrin, & Lewis, 1996; Kousaka, Okuyama,
& Mimura, 1986; Ramiro, Sánchez, Ramiro, Fernández De La Mora, & Martínez-Lozano, 2004; Rosell, Loscertales,
∗ Corresponding author. Tel.: +34 9134 66131; fax: +34 9134 66269.
E-mail address: pablo.mlsinues@ciemat.es (P. Martínez-Lozano).
0021-8502/$ - see front matter 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jaerosci.2006.02.001
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Bingham, & Fernández de la Mora, 1996). Non-cylindrical designs have been proposed also in so-called radial DMAs,
where the air stream flows radially towards the symmetry axis in the presence of an axial electric field (Mesbah, 1995;
Pourprix, 1992; Zhang, Akutsu, Rusell, & Flagan, 1995). A new conceptual design with an extra electric field added
antiparallel to the flow has been shown by Loscertales (1998) to yield considerably higher theoretical resolving power
with nanoparticles than traditional geometries.
One common point in most DMA designs available today is that both aerosol inlet and outlet slits are at dif-
ferent potentials. This voltage change, together with the many advantages of keeping both the inlet and the outlet
lines at ground, forces a voltage jump, generally implemented on the outlet line. Associated electrophoretic losses
are often manageable, but particle losses for very small particles (1–5 nm) are harder to eliminate. It is well known
that placing a good insulator in the aerosol outlet line leads generally to poor nanoparticle transmission. This prob-
lem is due to the initial deposition of charged particles on the insulator, and the resulting establishment of electric
fields that leads to the subsequent precipitation of incoming high-mobility particles on the metal side of the two
metal-insulator junctions. The use of leaky insulators (instead of nearly perfect insulators) permits the removal of
charge collected on the insulator. In principle, it is possible to establish an electric field in the junction region very
close to purely axial. In practice, however, there is no prior evidence that the ideal of zero electrophoretic losses
in the exit line has ever been achieved in any DMA of conventional geometry. As an alternative means to com-
pletely overcome this problem, Labowsky and Fernández de la Mora (2006) (L&DLM) have theoretically explored
various configurations of isopotential DMA/ion filters, where the aerosol inlet and outlet are at the same potential.
Since there is no voltage difference between inlet and outlet, losses associated with voltage jumps are avoided. This
makes isopotential DMAs particularly promising in tandem with other DMAs or with other instruments such as mass
spectrometers.
L&DLM were not the first to appreciate the advantages of isopotential devices. Indeed, Tammet (1970, pp. 102,
153; 1999, 2004) describes the use of isopotential devices to count atmospheric ions. More detail of the first device is
given in Tammet et al. (1987) and Hõrrak (2001, Fig. 7 in Chapter 3). With these few exceptions, however, very little
exploration of the separation characteristics of the many possible isopotential devices has yet taken place.
2. Isopotential DMA
Among the various isopotential mobility analyzers discussed by L&DLM, we will only evaluate their axisymmetric
“two-element” DMA. The instrument is axisymmetric, as shown schematically in Fig. 1a, which also includes the flow
and electric field lines (Fig. 1b). Sheath gas flows from right to left through a metallic screen, is accelerated in a conical
“trumpet”, and then passes through an annular region between the inner and outer sections, before exiting through eight
exhaust holes at the end of the annular region (Fig. 1c). The front end of the inner section is bullet shaped. The ion
inlet is in the trumpet region of the outer section, and the outlet is on the axis of the inner section bullet. The metallic
screen is held at an attractive potential with respect to the inner and outer sections, which are isopotential. Like so
many other innovations in mobility analysis, the use of a charged screen crossed by the flow field has been previously
introduced by Tammet (1999). Our own screen, however, is located sufficiently upstream from the working section to
act as a suppressor rather than a generator of turbulence.
This DMA is geometrically reminiscent of the Vienna DMA (Winklmayr et al., 1991), but with several crucial
variations: (i) the inner and outer sections are in electrical contact and carved on a lathe from a single metallic piece
(one rather than two electrodes), thus providing nearly perfect alignment; (ii) the laminarization screen is metallic,
electrically insulated from the supporting outer electrode (the trumpet), and is charged to an attractive potential. Other
differences are that (iii) the aerosol inlet slit is on the trumpet rather than the outer cylindrical region, (iv) the nose of
the bullet is substantially downstream from the aerosol inlet, and (v) aerosol sampling is not through a slit on the side
of the bullet, but through a small hole on the axis. Note in Fig. 1c that the field lines point away from the outlet. As a
result, a threshold outlet flow must be sampling before any ion can reach the outlet, and the outlet flow is diluted by a
certain fraction of sheath gas.
Note in Fig. 1b that the electric field is established by the attractive metallic grid which tends to pull the ions
upstream, towards the screen, while the sheath gas flow tends to push the ions in the opposite, downstream direction.
This combination of electric and flow fields drives high-mobility ions upstream and low-mobility ions downstream.
Separating these two types of ions in a critical trajectory with associated mobility Z∗, as shown with a dashed line in
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Fig. 1. (a) Schematic of the isopotential nano-DMA. Its characteristic dimensions are RT = 0.05 in; RI = 0.75 in; RO1 = 2 in; RO2 = 2.764 in;
LI =1.36 in; LS =2.5 in. (b) Field lines (dashed lines) and streamlines (dotted lines). (c) Photograph of the prototype (with the laminarization screen
removed) showing the exhaust holes and the structure joining the inner and outer electrodes.
Fig. 2. The quantity K shown in the figure is the following dimensionless mobility:
K = ZV c/(UcLc), (1)
where Z is the ion mobility, Uc, Lc and Vc are, respectively, a characteristic sheath gas velocity (RO2/RI)2 Ug,0/2,
length (RI = 0.75 in), and potential difference between the screen and the inner/outer sections of the device. Ug,0 is
the sheath gas velocity at the entrance of the device.
Fig. 2 shows also ion trajectories originating at the inlet slit corresponding to K values other than K∗. One can see
two different ion stagnation points, SP1 and SP2. The first is off-axis (a stagnation ring) and locates near the bullet
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Fig. 3. Sketch of experimental set-up.
nose. SP2, on the other hand, is on axis. Ions with K <KS1 cannot reach the outlet and are pushed downstream by
the sheath gas through the annular regions between the inner and outer sections, and exit on the far left through the
exhaust holes (see Fig. 3b). Ions with K >KS2 are attracted upstream to the screen. Only ions with KS1 <K <KS2
approach sufficiently close to the outlet to be entrained by the fractional outlet flow and collected. The topology
of Fig. 2 corresponds to conditions of sufficiently intense sampling flow so that a finite range of ions is extracted.
Variations over this behavior are governed by the fraction of aerosol outlet flow qo to sheath gas flow Qs pulled through
the outlet:
Pout = qo/Qs. (2)
As Pout decreases, the diameter of the stagnation ring (SP1) shrinks, until, at some “threshold” value (PT), the ring
collapses into a stagnation point on the axis. L&DLM estimate PT ∼ 0.5%. For Pout slightly below PT, the two
stagnation points remain on the axis, the outlet takes only clean sheath gas, and there is no collected ion signal. At
slightly supercritical conditions, only a small fraction of the sampled flow carries ions, leading to substantial dilution.
On the other hand, KS1 and KS2 approach each other as Pout tends to PT, so that high resolving powers may in principle
be achieved.When Pout is decreased below PT, there is simply too little outlet flow to counteract the outwardly directed
E-field, and the stagnation trajectory does not make it to the outlet.After passing SP1, the ions move tangentially around
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the bullet into the inner/outer annulus producing an ion-free region near the aerosol outlet. Under these conditions no
ions could reach the outlet, except perhaps by diffusion.
The presence of stagnation points complicates transfer function calculations including Brownian diffusion, because
conventional high Peclet number theory breaks down locally. Hence, the high resolution predicted for the isopotential
DMA by L&DLM by neglecting diffusive effects represent only an upper limit for the real performance of this
instrument.One of our purposes here is therefore to determine experimentally the effect of diffusion on theDMA transfer
function. Our measurements will also test other important aspects of the performance already studied numerically by
L&DLM. Note, however, that our purpose is not to provide a detailed comparison between theory and experiment for
a particular DMA, but to demonstrate in the laboratory that the general class of Two-element isopotential DMAs offers
sufficient promise for nanoparticle studies (particularly in tandem systems) to justify their further development and
optimization.
The two-element isopotential DMA just described is relatively easy and inexpensive to construct because it is carved
out of a single piece of metal. In a working device, care must be taken to avoid introducing sheath gas turbulence. For
this reason, the sharp turns in the device studied numerically by L&DLM (and shown in Fig. 1b) have been replaced by
smooth transitions in the working device (Figs. 1a and c). Note that while the working device resembles the calculated
device, they are not identical. The calculated performance, therefore, can be used only as a qualitative guide for the
behavior of the working device. Bearing in mind these physical differences and that diffusion is neglected, a calculated
device similar to the working device (with a dimensionless inlet slit width, W, of 0.009) is predicted to have a FWHH
of about 1.2% and a threshold outlet flow PT ∼ 0.5%.
3. Experimental
The experimental set-up is displayed in Fig. 3. TheDMAsheath gas inlet rests on top of a cylindrical car filter standing
on a table, such that the sheath gas enters radially through the sides of the filter, and is then driven smoothly and almost
axisymmetrically in the vertical direction through the laminarization screens. The aerosol inlet to DMA receives a
stream of CO2, previously passed through an aerosol generator producing charged clusters by electrospraying (Fenn,
Mann, Meng, Wong, & Whitehouse, 1989) an iso-propanol solution with 2mM of tetraheptylammonium bromide.
The inlet aerosol flow rate qi was metered with a rotameter upstream of the electrospray chamber. Excess air is drawn
from the top with a vacuum cleaner pump, which pulls a flow rate Qs of sheath air through the car filter and the two
laminarization screens. Qs was controlled by powering the vacuum cleaner pump with a variable voltage transformer.
AVenturi flow meter (PFS, model HVT-FV) connected downstream the DMA and a capacitance manometer (0–10 torr;
MKS, model 220CD) were occasionally used to measure sheath gas flow rates. The Venturi flowmeter had its own
calibration, whose reliability was checked by confirming a strictly linear relation between sheath gas and peak position
for a tetraheptyl ammonium ion forwhichZ=0.96 cm2/V/s (Q=cV,with c=0.5443 l/min /V;R2=0.9989). Because
the Venturi flowmeter is calibrated for relatively high flow rates, our Q values may contain errors of a few percent.
A fixed aerosol inlet flow rate qo was extractedwith a second pump through the aerosol outlet, and collected externally
on a filter connected to an electrometer (Lazcano Inc., Madrid, Spain). The aerosol outlet flow rate qo was monitored
downstream of the electrometer with a second rotameter. The voltage was scanned linearly at fixed Qs, and recorded
together with the electrometer current by a data acquisition system.
4. Determination of suitable operational conditions for the isopotential DMA
4.1. The need for a minimum Pout ratio
A confirmation of the soundness of the instrument’s flow field and mechanical design was obtained by operating at
Qs = 180 l/min, with matched aerosol flows (as recommended by Knutson & Whitby, 1975) at qi = qo = 5 l/min.
A typical raw mobility spectrum for an electrospray of tetraheptyl ammonium bromide is shown in Fig. 4. Two clear
peaks appear, the first corresponding to the monomer A+, the second to the dimer A+(AB). Their respective electrical
mobilities according to Gamero-Castano and Fernández de la Mora (2000) are Z = 0.96 cm2/V/s (mobility diameter
d = 1.44 nm), and Z = 0.67 cm2/V/s (d = 1.77 nm). The resolution studies from here on will be based on these two
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Fig. 4. Typical raw mobility spectrum obtained for an electrosprayed solution of tetraheptyl ammonium bromide, showing the monomer and dimer
peaks.
Fig. 5. Effect of sheath gas flow rate at fixed aerosol flow rates (qi =qo =7 l/min), showing a drastic decay of the signal as Qs approaches 440 l/min.
peaks. The use of strictly monodisperse (see Martínez-Lozano & Fernández de la Mora, 2005a) electrospray ions is the
only provenway to evaluate nano-DMAs at high resolution for particle diameters below 5 nm (see also discussion on the
relativemerit of this technique vs. the tandemDMAmethod in de Juan&Fernández de laMora, 1998;Martínez-Lozano
& Fernández de la Mora, 2005b).
151
ARTICLE IN PRESS
P. Martínez-Lozano et al. / Aerosol Science ( ) – 7
Fig. 6. Determination of the threshold Pout ratio at fixed Pin = 0.6%, at various sheath gas flows.
Fig. 7. Raw mobility spectra for the monomer ion as a function of aerosol inlet flow rate at Qs = 153 l/min and Pout = 2.6%. Note the signal
maximum at qi = 3.5 l/min.
Brownian diffusion limits drastically DMAs resolution. One way to reduce diffusion is by increasing the flow rate
Qs and hence the Reynolds number Re, while avoiding transition to turbulence (Rosell et al., 1996). This trend is
shown in Fig. 5 through raw mobility spectra for the monomer peak at increasing Qs and fixed aerosol flow rates
qi = qo = 7 l/min. One sees that increasing Qs leads to a substantial narrowing of the peak, as well as to a drastic
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Fig. 8. Relative transmission maximum vs. qi, at qo of 4, 5 and 6 l/min. Qs = 153 l/min.
Fig. 9. Relative transmission vs. Pin curves at varying sheath gas flow rate.
reduction in its height. This phenomenon can be explained by the fact that the ratio Pout decreases upon increasing Qs
(at fixed qo), to reach the relatively small value of 1.6% at the highest flow rate shown. This ratio must be close to the
threshold value discussed earlier.
The existence of a critical aerosol outlet gas flow rate was confirmed more quantitatively by operating at a fixed and
relatively small Pin =0.6%, while measuring the peak height as a function of qo at several Qs. The results are shown in
Fig. 6 in the form of normalized peak intensity vs.Pout.All curves tend to zero asPout approaches 0.5–1%.These bounds
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for the experimental threshold agree with the calculations of L&DLM. In light of these results, the DMA was subse-
quently run atPout=2%,which gives ample signal and is sufficiently close to the threshold to also yield good resolution.
4.2. Effect of the inlet aerosol flow rate (qi)
Once the critical value for qo was assessed we explored the role played by qi. Again, we used raw mobility spectra of
the monomer peak for the evaluation, varying systematically qi at fixed qo/Qs. The corresponding spectra are included
in Fig. 7 for Qs = 153 l/min and Pout = 2.6%, showing that a maximum transmission is reached at qi between 3 and
3.5 l/min (Pin ∼ 2.2.3%),with a decreasing signal at higher qi. Since increasing qi meansmore ions are entering the de-
vice from the electrospray source onewould expect the ion signal to increase proportionallywith qi, which is not the case.
This unexpected optimum signal is seen more clearly in Fig. 8 in which the peak height is plotted as a function of Pin
for various values ofPout. This figure shows the optimum signal is obtained for aPin of 2%, and is nearly independent of
Pout. Fig. 9 shows similarly the dependence of the relative transmission on Pin, with Qs instead of qo as the parameter.
In this case, the value of Pin maximizing the signal decreases at increasing Qs.
5. DMA resolution
As with all DMAs, trade-offs must be made between resolution and transmission. In addition, the present device
has a further constraint in that Pout must be above the threshold value (PT) in order for outlet flow to overcome the
outwardly directed electrical field, leading to the conclusion that this device should be run “asymmetrically” with Pout
greater than Pin. In this regard, we found a reasonable compromise between resolution and transmission to occur with
the asymmetric flow rate ratios of Pin = 0.6% and Pout = 2%. Note that by using Pout that is more than double the PT
found in Fig. 6, we are sacrificing some resolution for higher transmission.
Fig. 10 shows raw mobility spectra obtained for the monomer peak at varying Qs for the above stated asymmetric
flow rate conditions. The figure includes the DMA Reynolds number Re, defined here in terms of the average of the




Fig. 10. Raw mobility spectra obtained for the monomer peak at varying Qs (shown in the figure as a Reynolds number, Re) for Pin = 0.6% and
Pout = 2%.
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Fig. 11. Relative FWHH of the peaks of the monomer and dimer species of THAB vs. voltage difference between DMA body and screen.
From these data, we extract the relative peak width at half height FWHH, which is represented in Fig. 11 vs. the DMA
voltage. Similar data are also included for the dimer peak. Interestingly, both ions yield FWHH values as low as 2%.
Note that the monomer data at a fixed voltage correspond to a larger Re than those for the dimer. Yet, the trend at the
highest velocity attained is for the resolution to continue increasing with flow rate. This observation indicates that the
resolution is not yet limited by either geometrical imperfections or a deterioration of the steadiness of the flow. Note that
the cross section of this DMA is relatively wide, permitting only Reynolds numbers several times smaller than those
attained in earlier studies with high-resolution DMAs. Use of a smaller isopotential DMA would enable considerably
larger Reynolds numbers, and possibly lead to even higher resolving powers.
6. Discussion
The two-element isopotential DMA tested conforms qualitatively to the expectations discussed by L&DLM (2005)
based on earlier theoretical considerations, including high mechanical precision and the need for a threshold sampling
flow rate, which may be substantial at large sheath gas flows.We have nonetheless found a number of interesting results.
6.1. Maximal signal
The first is the existence of an optimal aerosol inlet flow rate that maximizes ion signal. One would expect that the
signal would increase with inlet flow, not only because more ions are introduced into the system, but also because the
smaller inlet losses bring them in at higher concentration. This puzzling optimum appears to be due to the ion delivery
system.A 14 in copper tube was used to connect the electrospray ion source to the DMA. The copper tube was connected
to an approximately 0.1 in diameter hole through the DMA leading to an annular chamber that distributes the ions to
the full circumference of the inlet slit. The “optimum” signal in Fig. 8 occurs slightly below the inlet flow rate at which
the onset of turbulence in such an ion delivery system is expected. Transition to turbulence is then accompanied by the
drastic increase in inlet losses observed, followed at still higher inlet flow rates by the ordinary trend of an increased
signal. The optimum signal, therefore, is an artifact of the ion delivery system and not a characteristic of the DMA.
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Fig. 12. Data of Fig. 11 separating flow effects from Brownian diffusion effects.
6.2. Voltage requirements for high resolution
Since diffusion was neglected in the calculations, no prediction is available for Brownian broadening of FWHH. The
calculated FWHH for a W of 0.009 is approximately 1.2%. At high Reynolds numbers, the region near the stagnation
points where high Peclet number theory is invalid is relatively small, so that one would still expect a behavior of the
form
FWHH2 ∼ (D/)/Re, (4)
which implies also the well-known − 12 power dependence of FWHH on DMA voltage, independently of D or Z. This
is approximately observed in Fig. 11, though with a certain anomaly for the dimer data in the region between 800 and
2000V. In order to determine if this oddity is due to an imperfection in the gas flow (governed only by Re), we have
replotted the data in the form FWHH(/D)1/2 vs. Re1/2 in Fig. 12. According to Eq. (4), this graph is supposed to
collapse all data into a single curve, independent of D, very much as the representation of Fig. 11, though with the
difference that the new representation separates ion effects from flow effects. The fact that it shows the same anomaly
as Fig. 11 appears to indicate that it is not due to a flow imperfection. Whatever the origin of this problem, it does not
alter the main conclusion reached regarding the ability of this isopotential DMA to attain high resolution.
In spite of the anomaly just discussed, we can determine approximately the effect of Brownian broadening by fitting
through all the experimental data (monomer and dimer) a curve of the form (5), where V is the classification voltage.
FWHH = A/V 1/2. (5)
This yields
A = 1.38V1/2
for our isopotential DMA.
This numerical value should be compared with that corresponding to a conventional cylindrical DMA, which often
approaches the limit associated to a parallel plate DMA with a uniform flow, for which
FWHH2 = 16 ln 2{1 + (/L)2} (kT /V e), (6)
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where  is the gap between plates, L the stream-wise distance between inlet and outlet slits, k Boltzmann’s constant,
T the absolute temperature of the gas, e the charge on the particle and V the classification voltage. As long as L/ is
moderately large, the numerical factor giving the product FWHH V 1/2 is essentially independent of geometry, yielding
at room temperature
A = 0.526V1/2. (7)
In cases when Brownianmotion limits the peakwidth of the transfer function, this implies a large penalty of 2.62(∼ 6.9)
in the voltage required to achieve a given resolution. In reality DMAs hardly ever reach the ideal resolving power. For
instance, the Río Arriba DMA has demonstrated a record FWHH = 0.94%, yet, it only reaches FWHH = 2% at about
1.8 kV (Martínez-Lozano & Fernández de la Mora, 2005b), vs. 4.2 kV here. The real voltage penalty factor is therefore
only 2.3, which may be worth paying in exchange for the expected substantial reduction in exit losses.
Much, if not all, of the high-voltage penalty just found is due to the “large” distance between the attracting screen
and the aerosol inlet. For a given voltage, this geometry evidently produces smaller electric fields in the direction
perpendicular to the flow than a flat plate geometry. The penalty factor, however, can be reduced by geometrical
optimization.
6.3. Area ratio
A most interesting finding is the ability of this DMA to attain high resolution, in spite of only a rather symbolic
laminarization trumpet. The ratio of areas between the screen and the aerosol inlet section is here a mere 1.27. In
contrast, an area ratio in excess of 25 has been used in all other DMAs having so far reported FWHH values as small as
2% with 1–2 nm particles. Although the area ratio used here is considerably smaller than the value of ∼ 5 used in the
Vienna DMA (Winklmayr et al., 1991), we find better resolving power than previously observed in the Vienna DMA,
even in its short versions of Rosell et al. (1996), de Juan et al. (1998) and Rosser and Fernandez de la Mora (2005).
This is worthy of note, as the large trumpets of the Herrmann and Eichler DMAs turn an otherwise tiny instrument
(R2 = 9mm) into something as large or larger than other common DMAs. The resolution advantage observed over the
short Vienna DMAs previously tested is due to two main reasons: better concentricity and larger flow rate (enabled by
the low flow resistance of this design). It is surprising that these two favorable features are able to overcome the large
disadvantage noted in the respective values of the group FWHH(V e/kT )1/2.
6.4. Instrument constant
L&DLM have reported the DMA constant Q/V = 2RIZ/K = 0.674 l/min /V (RI = 0.75 in here). This is 24%
higher than the experimental value. Part of this difference is due to the fact that the DMA used in the calculation has
an abrupt angle change at the screen from 0◦ to 17◦, and another abrupt angle change at the throat from 17◦ to 0◦.
Furthermore, this corner-smoothing in the working device changed slightly the position of the outlet hole with respect
to the instrument’s throat. Further, the flow in the working device is turned at the screen, which may introduce vorticity
not included in the calculation.
6.5. Maximum particle diameter analyzable
We have experimentally obtained the instrument’s constant k = ZV /Qs = 10.58m−1. Therefore, taking the lowest
practical sheath flow rate (say 25 l/min) and the maximum voltage as 4.2 kV, the smallest analyzable mobility is
Z = 1.05 × 10−2 cm2/Vs (corresponding mobility diameter 14 nm). The DMA is therefore adequate in principle for
size analysis of particle diameters from 1 to 14 nm. Although the largest particle diameter actually tested was 1.77 nm,
we present performance data at sheath gas flow rates as small as 180 l/min (Fig. 4) showing that the performance is
excellent. Under such conditions, the mobility sampled at 4.2 kV would be Z=7.55×10−2 cm2/Vs, corresponding to
a mobility diameter of 5.2 nm.We see no reason why the quality of the flow would not remain as good atQs =25 l/min.
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7. Conclusions
Tests of the two-element isopotential DMA of L&DLM have been carried out with ions having a mobility diameter
of 1.4 nm, with the following conclusions:
(1) It is possible to construct a two-element isopotential DMA of high resolving power (FWHH = 2% at a mobility in
air of 1 cm2/Vs).
(2) The predicted existence of a threshold ratio of aerosol outlet to sheath gas flow somewhat below 1% is confirmed.
(3) An unexpected maximum ion transmission found at about Pin = 1.2% arises from transition to turbulence in the
ion delivery system.
(4) The advantage of isopotentiality is partially offset by (i) a limited ability to analyze particles larger than ∼ 14 nm;
(ii) smaller resolving power than cylindrical DMAs at given voltage; (iii) a difficulty to use a large area ratio in the
laminarizing region, although this may be partly overcome by using a larger trumpet angle; and (iv) the requirement
of a threshold aerosol outlet suction and the associated sample dilution when running at maximum resolution near
this threshold.
(5) Disadvantages (i)–(iv) are partially offset by a small flow resistance and a high concentricity, which have lead to
record resolving powers for a DMA with radial dimensions as large as those of the Vienna DMA.
This DMA is, in principle, well suited for tandem DMA studies with nanoparticles due to the lack of voltage jumps in
the aerosol path.
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Abstract
The differential mobility analyzer (DMA) commercialized by RAMEM under the nickname Río Arriba has been evaluated with
an emphasis on its transonic operation. The DMA is designed to have a very low pressure drop, with (i) an inner electrode supported
upstream in a region of wide cross section, and (ii) a fully axisymmetric exhaust system including a diffuser and no constriction at all.
The low flow resistance design is successful, as the instrument attains a flow rate of 2200 l/min (a Reynolds number of 62,000 based
on mean speed and gap between the two cylindrical electrodes) as well as sonic conditions. A record resolution of 106 (full width
at half height, FWHH = 0.0094) is seen at the sonic point with ions 1 nm in diameter. Remarkably, this performance is very close
to the ideal limit set by Brownian motion alone, implying that the DMA is exceptionally well centered. Peak widths are non-ideal
below the transonic region, perhaps due to upstream radiation of unsteady flow perturbations from the exhaust region to the working
section.
 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction
Differential Mobility Analyzers (DMAs) are generally recognized as the instruments that first opened the way to
precise studies of submicron aerosols (Knutson & Whitby, 1975; Hewitt, 1957). Although most commercial DMAs
have poor transmission and resolving power at particle sizes below 5 nm, DMAs capable of covering the size range
from 1 to 10 nm with high resolution and transmission have been described in the recent literature. The best resolutions
attained to date with particle mobilities as high as 1 cm2/V/s have been about 70, based on the inverse of the peak full
width at half height, FWHH. This performance is more than adequate for most researches involving nanoparticles and
clusters where a DMA is used to isolate specific species of interest for subsequent analysis. However, for analytical
applications involving complex mixtures, even higher resolution is necessary. A clear example is supplied by the work
of Kaufman, Skogen, Dorman, Zarrin, and Lewis (1996), where a solution containing biomolecules is electrosprayed
(Fenn, Mann, Meng, Wong, &Whitehouse, 1989), and the ions formed are charge-reduced and analyzed with a DMA.
If this technique was applied in challenging situations involving mixtures of thousands of proteins, resolving powers
above 70 would be not only desirable but probably also essential. The same holds in situations with complex ionic
mixtures such as in naturally charged electrosprays of industrial polymers (Ude, Fernández de la Mora, & Thomson,
∗ Corresponding author. Tel.: +34 913 466131; fax: +34 913 466269.
E-mail address: pablo.mlsinues@ciemat.es (P. Martínez-Lozano).
0021-8502/$ - see front matter 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jaerosci.2005.05.009
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2004) or of concentrated substances producing large aggregates ions (Fernández de la Mora, Thomson, & Gamero-
Castaño, 2005), when neither DMAs nor mass spectrometers (MS) have sufficient resolution to distinguish the large
number of species present in multiple charge states, yet, their use in tandem (DMA-MS) can often do the job.
Themain effects so far recognized limitingDMA resolution have beenBrownian diffusivity and imperfect instrument
concentricity. The first problem can be reduced by two means: (a) increasing the Reynolds number Re of laminar
operation of the sheath gas flow in the DMA to values as large as possible (Tammet, 1970; Salm, 2000), and (b)
geometrical design using an axial distance L between inlet and outlet aerosol slits comparable to the inter-electrode
distance (Rosell-Llompart, Loscertales, Bingham, & Fernández de la Mora, 1996). So far, a variety of nano-DMAs
have been developed in which high resolutions (FWHH∼1.5% for∼1 nm particles) are attained by running the DMA
laminarly at Re (based on the mean sheath gas velocity and the difference between the outer and inner radii) up to
3 × 104 (Herrmann, Eichler, Bernardo, & Fernández de la Mora, 2000; Eichler, 1997). The resolution in all these
instruments could have approached 90 or more had it not been limited by imperfect instrument concentricity. Further
improvements are limited mainly by the maximum flow rate attainable, since these DMAs operate at speeds beyond
100m/s, and impractically large pumps would be needed to double or triple this value. The challenges to be met by a
DMA able to reach resolving powers of 100 or more are therefore of two kinds. It needs to be highly concentric, and
it must have a very small pressure drop in order to attain unusually high Reynolds numbers.
2. The Río Arriba DMA
A nano DMA claiming high concentricity and low flow resistance has been commercially available from RAMEM,
S.A. (Madrid) under the nickname Río Arriba since the European Aerosol Conference in 2003. Although various
aspects of Río Arriba’s structure and performance have already been briefly discussed by Ramiro et al. (2003), Ramiro,
Sánchez, Ramiro, Fernández de la Mora, and Martínez-Lozano (2004), it will be studied here in greater detail with
a particular emphasis on its performance under transonic conditions. Because this is the first article on this DMA
not coauthored with colleagues from RAMEM, we should stress the fact that the instrument has been mechanically
designed and built entirely at RAMEM.
2.1. Flow considerations
The DMA is the first embodiment available of two of the conceptual strategies proposed by Fernández de la Mora,
Labowsky, Schmitt, and Neilson (2004) to reduce pressure drop. First, in order to minimize flow resistance associated

















Fig. 1. Sketch of Río Arriba (from www.ioner.net).
163
ARTICLE IN PRESS















Fig. 2. Sketch of diffuser #1 (left) and diffuser #2 (right).
upstream, as shown schematically in Fig. 1. More detail on the structure of this upstream support system can be found
in Fernández de la Mora et al. (2004). This upstream support system justifies the name Río Arriba (up stream) given
to the instrument, which is also the title to the memoirs of an illustrious Spaniard (Fernández de la Mora, 1995). The
sheath gas enters laterally from the top, bends smoothly downwards in a broad plenum chamber, and goes from top to
bottom through a cylindrical filter. Immediately downstream it goes through a rigid perforated structure that supports
the inner electrode. Equivalent structures are ordinarily used upstream and downstream the working section (Knutson
& Whitby, 1975), or just downstream in the case of bullet shaped electrodes (Winklmayr, Reischl, Lindner, & Berner,
1991). In our case, the obvious advantage of an upstream support system is that the cross section at the inlet of the DMA
is much larger than at the outlet, giving a negligible overall inlet resistance. All the pressure drop required to drive the
DMA flow is therefore associated to accelerating it through the working section, which in the present instrument is the
point of narrowest cross section or throat. The clear disadvantage of the upstream support system of Río Arriba is the
greater difficulty to achieve a good centering of a free-standing inner electrode anchored so far upstream.
The second important drag reduction feature of this DMA is a diffuser following the working section. Thanks to the
upstream support structure just discussed, the diffuser simply continues the electrode walls with a slight widening of
the flow cross-section, in a strictly axisymmetric geometry, and without any interposed flow restriction.
The aerosol outlet line goes first up inside the bullet, and emerges to the right upstream of the perforated structure,
so that flow asymmetry at the inlet is due mostly to the perforated plate. To minimize this effect, the holes are arranged
in a highly symmetric fashion. The piece seen on axis above the inlet filter is an electrometer connected to a collector
wire going through the DMA axis.
A high level of laminarization and flowuniformity is achieved by a systemof several straightening devices and screens
downstream the perforated plate, followingwhich is a convergent region (trumpet)with an area ratio (Ainlet/Athroat=84),
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leading to a cylindrical working region with inner radius R1 = 4mm, outer radius R2 = 9mm, and length L= 10mm.
The radii and working lengthL are identical to those of Eichler (1997), but the trumpet area ratio is substantially larger.
The two diffusers tested are sketched in Fig. 2 (courtesy of Hontañón & Martínez-Lozano, 2005). Diffuser #1 was
part of a first (incompletely optimized) prototype. It is designed based on the standard criterion that the half angle of
divergence be about 3◦, in order to avoid separation. Because this is an annular rather than a square or round diffuser, in
order to be conservative, the expansion was applied sequentially, first to the inner electrode only, and then to the outer
one. Hence, the inner electrode has a brief straight section downstream of the exit slit, following which it begins to
converge towards the axis with an angle of 3◦. Then it becomes straight again to be finally capped by a sphere 1.5mm
in radius. The outer electrode is initially straight, and starts opening with an angle of 3◦ at the end of the converging
section of the inner electrode. It extends down 57.5mm, with a final area 2.2 times the throat area.
The seconddiffuser has been systematically designed byHontañón andMartínez-Lozano (2005) usingflowmodeling,
and is just one step in a series of developments. Their study indicated that simultaneous convergence of the inner
electrode and divergence of the outer is not only tolerable, but actually advantageous. Hence, with an unchanged inner
electrode geometry, the outer electrode begins opening with an angle of 3◦ at the same axial position where the bullet
becomes conical, and extends conically from this point for a length of 145mm, to reach an exit area 4.4 times the
throat area.
3. Experimental
The overall setup is depicted in Fig. 3. The DMA was supplied to Yale’s lab with its commercial electrometer
detector, but without pumps, high-voltage power supply, electrospray source or control system. The calibration aerosol
was the tetraheptyl ammonium ion (mass diameter of about 1 nm) produced by electrospraying a solution of tetraheptyl
ammonium bromide in propanol. The aerosol flow going from a pressurized tank of either air or CO2 through the
electrospray chamber into the aerosol inlet port of the DMA was controlled with a valved rotameter. The sheath gas
inlet was open to the atmosphere of the lab, and its outlet was connected to two inexpensive vacuum cleaner pumps
(Ametek Lamb model CMOTCA132ABKO, each with a nominal maximum flow rate of ∼3000 l/min) connected
in parallel. The sheath gas flow was controlled for each pump independently by powering it with a variable voltage
transformer. The outlet aerosol flowwas pulled by a small vacuum pump, and controlledwith a second valved rotameter.
At a fixed sheath gas flow rate and matched aerosol flow rates, a positive voltage applied on the outer cylinder was
scanned with the bullet grounded. The current received by the electrometer was then recorded into a computer as a









Fig. 3. Experimental set-up.
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4. Results
4.1. Aerodynamic evaluation
Our fluid-dynamic evaluation of Río Arriba was limited to the measurement of the flow rate, and two pressures: one
at the end of the working section (with a manometer connected to the aerosol outlet and with no outlet flow), the other
at the downstream section of the diffuser. Both pressures were determined through the range from less than 1Torr up to
about half an atmosphere with two differential pressure transducers (respective ranges 0–10Torr and 0–100Torr), and
a U-shaped mercury manometer. The 0–10Torr gauge is a precise capacitance manometer (MKS, model 220CD) with
negligible error. The 0–100 gauge is considerably less precise and was not used in any of the critical flowmeasurements
reported. Because NewHaven is at sea level, all pressures were measured with respect to the atmosphere (taken without
verification to be at 760Torr).
The flow rate of sheath gas was measured upstream of the DMA by means of a Venturi flow meter (PFS, model
HVT-FV), read with the precise capacitance manometer (0–10Torr). The Venturi tube is calibrated by the manufacturer
at flow rates in the range of 2000 l/min. At smaller flow rates we have determined our own calibration curve based
on the strict linearity between the voltage V at which the peak of a given ion appears and the volumetric flow rate Q
through the DMA:
Q= kZV , (1a)
where Z is the ion mobility, V the mean voltage at which its peak appears, and k is the instrument constant. Note that
the DMA matches a flow velocity and an electrical drift velocity (u ∼ ZE) where both u and Z are under conditions
in the working section of the DMA. Hence, Q and Z in Eq. (1a) are the volumetric flow rate and ion mobility inside the
DMA, where the pressure and the temperature may be substantially below atmospheric values, particularly near sonic
speeds. We will therefore distinguish between the actual flow rate Q and the standard flow rateQ0
Q0 =Q/0 (1b)
corresponding to the same mass flow rate Q but measured under ambient density 0.
For a hard sphere Z ∼ T 1/2/p (Friedlander, 1977), and we therefore introduce the following modified mobility:
Z0(T )= Z(T , p)(p/p0)(T0/T )1/2. (2)
Z0 is strictly independent of pressure in the free-molecule limit. But the ions used are not hard spheres, so that the
Z0(T ) dependence at standard pressure needs to be determined and is in fact unknown for tetraheptyl ammonium. This
dependence is nonetheless expected to be weaker than T 1/2. For present purposes we will base the inference of flow
rates on the assumption that Z0(T ) is a constant, and will refrain from placing any trust on the data corresponding to
Mach numbers above 0.33, at which the (T /T0)1/2 correction included in Eq. (2) is 1%.
For a cylindrical DMA of inner and outer radii R1 and R2, k is given by Knutson and Whitby (1975) as
kKW = 2L/ ln(R2/R1). (3)
Our DMA is slightly non-cylindrical over the first 2mm following the inlet slit. Accordingly, its actual k may differ by
a few percent from kKW:
k = kKW. (4)
The ideal flow Qi through the Venturi tube is generally defined in terms of the pressure jump p across its inlet and
throat taps asQi = (2p/)1/2At/(1− 4)1/2, where  (=0.532) is the diameter ratio between the two points where
the pressure difference across the Venturi is measured and At is the throat area of the Venturi tube (6.1 cm2). The flow
through our Venturi tube is to a fairly good approximation incompressible, but there are compressibility corrections of
the order of 1%. As shown in the Appendix, to first order in the small parameter
y = 2(p)/(p0),
these corrections are accounted for by the term in square brackets in the ideal standard flow rate:
Qi = c0Aty1/2[1− (3/8)y(1+ 4)/(1− 4)], (5)
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Fig. 4. Measured discharge coefficient for the Venturi tube, where the horizontal variable is based on DMA rather than Venturi dimensions.
where c0 = (p0/0)1/2 is the sound speed under ambient conditions.  is the specific heat ratio, which takes the value
1.4 for ambient air.
The discharge coefficient CD, and the ideal Reynolds number based on DMA (rather than Venturi) characteristic
lengths are defined as:
CD =Q0/Qi = kKWZV /(0Qi)= kKW(T0/T )1/2Z0(T )V/Qi , (6)
Rei =Qi/[(R1 + R2)], (7)
where use has been made of (1a,b), (2) and (4).  is the kinematic viscosity of air. It has been taken to be a constant
equal to 1.51 × 10−5 m2/s, since the small changes in Re due to pressure and temperature variations are irrelevant
given the light dependence of CD on Reynolds number.
At ambient conditions, the mobility of the tetraheptyl ammonium ions used for the calibration is Z=0.96 cm2/V/s.
In order to produce a curve CD(Rei ) we need to complement the known experimental pairs (V ,P) with a value
of the constant , but to determine  we must first calibrate the Venturi. To solve this circularity, we simply use the
fact that, according to the manufacturer, CD takes at high Reynolds number the value 0.975 (the product of 0.99 times
a gas expansion correction Ya assigned the value 0.985). In practice we have first provisionally assumed that  = 1,
and then determined the response curve CD(Rei ). This curve asymptotes at large Q to a certain discharge coefficient
CD, which will generally differ from 0.975 because our CD values are off by a factor . Perfect matching between our
calibration curve and the manufacturer’s asymptote can now be achieved with the choice = 0.975/CD. The exercise
yields  = 0.994, with the corresponding discharge coefficient curve shown in Fig. 4. Note that we have forced the
matching with the high Re calibration of the device at the maximum Re at which temperature corrections are negligible
(Ma= 0.33). The final 6 points shown in black in the figure were taken with the less accurate 0–100Torr manometer,
which cannot be trusted within 1% as the 0–10Torr manometer can.
The maximum Re = 62, 000 obtained here under sonic conditions is substantially smaller than the value Re = 105
given by Ramiro et al. (2004) for the same DMA. The previous value was based on an erroneous calculation of the
sonic flow not taking into account compressibility effects.
Given the high values of the Reynolds number and the relatively short cylindrical region following the trumpet,
approximating the DMA flow as ideal (one-directional, adiabatic and isentropic perfect gas) gives some reasonable
information on flow velocity, flow rate and Mach number in terms of the measured pressure p at the DMA throat.
Defining the Mach numberMa as the local ratio of flow to sound speeds, its ideal value at the throat is given by Eq. (8),
where p0 is the stagnation pressure of the gas, taken to be atmospheric. In reality p0 is slightly below atmospheric due
to a finite pressure drop in the various filters and screens interposed between the atmosphere and the DMA working
section. This pressure drop was not measured (to avoid disrupting the smoothness of the wetted walls downstream
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Fig. 5. Ratio of measured flow to isentropic flow ratio vs. throat Ma for the DMA.
Fig. 6. Graph of the ideal Mach number at the DMA throat vs. the voltage applied to one pump, showing the better performance of the second
diffuser.
from the screens), but we expect it to be fairly small given the very large area ratios used.
p0/p = [1+ (− 1)Ma2/2]/(−1) with = 1.4. (8)
Fig. 5 represents the discharge coefficient for the DMA throat, or ratio of the actual flow inferred from the Venturi tube
to the ideal flow rate (determined under the assumption of one-directional flow for an adiabatic and isentropic perfect
gas). The vertical coordinate is not very accurate near the sonic point (where the 0–100Torr manometer was used).
However, the pressure measured at the Venturi (hence the flow rate) saturated very near the condition where Ma was
unity (measured quite precisely at the DMA throat with the mercury manometer). This coincidence confirms that the
ideal assumptions (8) involved in the determination of the Mach number are excellent.
Fig. 6 plots the ideal throat Mach numbers (Ma) for the DMA, when run with either of the diffusers and only one
pump, as a function of the voltage applied to the pump. Note the considerable improvement associated to the diffuser
designed by Hontañón and Martínez-Lozano (2005). In order to attain ideal throat Mach numbers above 0.68, use of
two pumps in parallel is necessary, even with the improved diffuser.
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Fig. 7. Pressure recovery factor vs. DMA Reynolds number for the two diffusers.
Fig. 7 compares the pressure recovery factor  defined in Eq. (9) for both diffusers as a function of the DMAReynolds
number defined in Eq. (10),
= (Pdiffuser − Pthroat)/(Patmosphere − Pthroat), (9)
Re= Q
(R1 + R2) , (10)
where =1.51×10−5 m2/s is the kinematic viscosity of the air andQ the measured sheath gas flow rate. The Re range
shown in the figure is that afforded by using the two vacuum cleaner pumps in parallel. Diffuser #2 has a recovery
factor of about 70% at high flow rates, while diffuser #1 recovers 59% of the pressure at best. These efficiencies begin
to decrease below Re = 30, 000.40, 000, becoming rather poor at Re = 104. The drastic performance loss observed
at these moderate values of Re may be due to the fact that the flow entering the diffuser is laminar, and is hence less
capable than typical diffuser flows to sustain a deceleration without separation. The diffuser efficiency drops vertically
at the sonic point, because the flow rate remains fixed, but the gas expansion continues to supersonic speeds in the
diverging region. The resulting formation of shocks decreases pressure recovery. It would evidently be possible to run
a DMA supersonically by sandwiching its working section between a supersonic nozzle and a supersonic diffuser.
4.2. DMA resolution
A typical raw mobility spectrum of an electrosprayed solution 2mM of tetraheptylammonium bromide (THAB)
in isopropanol is shown in Fig. 8 for a sheath flow rate of about 215 l/min and an aerosol flow of 2.5 l/min. The
dominant peaks seen at 490 and 730V correspond to the monomer A+ and dimer A+(AB) ions, with respective
electrical mobilities of 0.96 and 0.67 cm2/V/s (mobility diameters of 1.44 and 1.77 nm), as previously characterized
by Gamero-Castaño and Fernández de la Mora (2000).
The resolution, defined as the inverse of the relative FWHH, was measured for both peaks at increasing values of
the sheath flow rate. Some of the peaks collected in one series corresponding to the monomer of THAB are plotted
in Fig. 9 using diffuser #2. These data were also used to determine the discharge coefficient curve of the Venturi tube
shown in Fig. 4.
Relative full width at half peak maximumwere determined for the DMA using both diffusers, with the monomer and
dimer ions of THAB. The sheath gas flow rate was increased with matched inlet and outlet aerosol flow rates of 3 l/min
in the case of the dimer and 3 l/min for the monomer. Fig. 10 shows the results obtained for diffuser #1, compared to
the theoretical value for pure diffusion, given by Rosell-Llompart et al. (1996):
(V/Vp)
2 = 16 ln 2(b + b−1)G(y1)/Pe, (11a)
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Fig. 8. Raw mobility spectrum of THAB showing dominant peaks corresponding to monomer (mobility diameter d = 1.44 nm) and dimer (mobility
diameter d = 1.77 nm) at 490 and 730V.Q= 215 l/min.
Fig. 9. Mobility spectra corresponding to the same ion mobility (monomer of THAB) at sheath gas flow rates increasing from left to right.
where G(y1) = 1.07 and b ≈ 2 in our case. Since the Peclet number (Pe) is proportional to the voltage, FWHH is
expected to decay as V −1/2p . The data fall above the theoretical curve, but the peaks are substantially narrower than in
earlier studies, with minimum values of 1.12% and 1.08% for the monomer and the dimer, respectively.
Results from similar experiments carried out with diffuser #2 are presented in Fig. 11 for the monomer ion of THAB.
They are displayed in logarithmic coordinates because this makes it easier to distinguish a peculiar behavior arising at
the highest voltages (high Re). The theoretical curve includes in this case the effect of the finite flow rate of sheath gas
in the approximate form
(V/Vp)
2 = 16 ln 2(b + b−1)G(y1)/Pe+ q2/Q2 (q = 4 l/min). (11b)
The trend up to 3 kV is very closely linear with V −1/2, but with a proportionality coefficient higher than the ideal value
(11b). The non-ideality then increases, and, shortly after, decreases rather abruptly, almost reaching the ideal line at
sonic conditions (the last datum of the series). Note the cluster of near sonic points for which FWHH< 1% (record
value at FWHH= 0.94%). Clear evidence that sonic conditions were reached is that, although the pumping power was
increased, the classification voltage (hence the mass flow rate) remains fixed at a maximum value.
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Fig. 10. Peak width for the monomer and dimer ions of THAB using diffuser #1. The response is non-ideal, but yields record values FWHH=1.08%
and 1.12% for the dimer and monomer ions, respectively.
Fig. 11. Peak width for the monomer ion of THAB using diffuser #2. Note the drastic increase in resolution arising at the right, in the vicinity of
sonic conditions, where FWHH becomes smaller than 1% and approaches the ideal value (11b).
This interesting transonic increase in resolution is currently under further investigation. It could be due to a number
of phenomena generally associated to highly compressible flows. One possibility discussed by Fernández de la Mora
et al. (2004) prior to the presentmeasurements involves sonic shielding against flowunsteadiness produced by turbulence
in the exhaust system. These disturbances could conceivably be radiated upstream by acoustic waves into the working
section. This might lead to flow unsteadiness that could reduce resolution. Because acoustic radiation cannot penetrate
upstream against a slightly supersonic flow created at the head of the diverging diffuser, it makes sense that the resolving
power would increase near sonic conditions. This hypothesis, however, suffers from the lack of published experimental
or theoretical evidence available indicating that the acoustic radiation levels from a typical exhaust system may have
the large observed effects on ion classification.
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5. Conclusions
An evaluation of RAMEM’s commercial DMA Río Arriba confirms that its low pressure drop enables attainment
of sonic flow with a pair of common vacuum cleaner pumps, with a maximum Reynolds numbers Re ∼ 62, 000. The
DMA exhibits a high resolving power, but it is non-ideal over most of its range. Surprisingly, the transfer function
width near the sonic point becomes almost ideal, exhibiting record FWHH values below 1%. Although the reasons
for this striking transonic effect are not entirely clear, it confirms that this instrument achieves exceptional mechanical
tolerances, without which such high resolving powers are unreachable. We speculate that the non-idealities observed
may be due to acoustic radiation from the exhaust system back into the working section. The transonic resolution
improvement observed would then be due to the impossibility for these presumed perturbations to travel upstream
against a supersonic flow.
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Appendix. Compressibility corrections for a Venturi flowmeter
Consider the Venturi tube sketched in Fig. A1, with pressures p1 and pt on sections 1 and t , gas intake from the left
at stagnation pressure p0, and inlet and throat areas A1 and At
At/A1 = 2>1. (A.1)
We wish to include slight compressibility effects into the usual Bernouilli law analysis. For this purpose we take the
flow to be isentropic and quasi-one-dimensional up to the throat. The pressure in sections 1 and t can therefore be
written in terms of the local Mach number Ma as
p0/pi = [1+ (− 1)Ma2i /2]/(−1), (A.2)
where i stands for either 1 or t . Similarly, the mass flow rate can be written
0Qi = 0c0AiF (Mai ), (i = 1, t), (A.3)
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where 0 and c0 = (p0/0)1/2 are the stagnation density and sound speed upstream of the diffuser entry. In order to
retain a first-order correction in the Mach number without involving Ma in the results, we invert Eq. (A.2) to write
Ma as a function of the pressure ratio, and substitute this expression into Eq. (A.3) to express Q as a function of the
pressure ratio. For terminological simplicity we use the following compressibility parameter y>1:
yi = 2(p0 − pi)/(p0). (A.5)
Expanding in powers of y, F (M) may be rewritten:
F(Ma)= y1/2(1− 3y/8)+ 0(y5/2). (A.6)
Hence, with errors of order y5/2,
Qi/c0 = A1y1/21 (1− 3y1/8)= Aty1/2t (1− 3yt/8). (A.7)
Except for the compressibility correction factor (1 − 3yi/8), this is the standard result for the ideal flow rate based
on Bernoulli’s law. Indeed, ignoring this correction, Eq. (A.7) may be written in the familiar form involving only the
difference in pressures y = (yt − y1):
(Qi/c0)
2 = y1/A−21 = yt/A−2t = A2t (yt − y1)/(1− 4). (A.8)
Retaining first-order corrections now, Eq. (A.7) may be written similarly as
(Qi/c0)
2 = y1(1− 3y1/4)/A−21 = yt (1− 3yt/4)/A−2t
=A2t [yt (1− 3yt/4)− y1(1− 3y1/4)]/(1− 4)
=A2t (yt − y1)[1− 3(y1 + yt )/4]/(1− 4), (A.9)
which is identical to Eq. (A.8) except for the compressibility correction [1 − 3(y1 + yt )/4]. With errors of the same
order as those involved in Eq. (A.6), this small correction can also be expressed in terms of the pressure difference
(yt − y1) by computing the small perturbation 3(y1 + yt )/8 to the lowest-order approximation (A.8), where
y1 = (yt − y1)4/(1− 4); yt = (yt − y1)/(1− 4), (A.10)
whence Eq. (9) becomes:
Qi = c0Aty1/2/(1− 4)1/2 (A.11)
with
= [1− (3/8)y(1+ 4)/(1− 4)] + 0(y)2. (A.12)
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Effect of Acoustic Radiation on DMA Resolution
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Acoustic waves produced by pressure fluctuations in the turbu-
lent exhaust region of differential mobility analyzers (DMAs) are
radiated upstream, making the flow in the working region slightly
unsteady and reducing DMA resolution. This claim is demonstrated
in a variety of settings. First, a resonance has been observed in sev-
eral DMAs where the resolution decreases drastically in a narrow
range of flow rates. This resonance can only be acoustic, and must
be excited by flow unsteadiness, which is only present downstream.
Second, non-idealities observed in two very different DMAs are
suppressed when they are operated under transonic conditions.
This is consistent with the inability of acoustic waves to propagate
upstream against a supersonic flow. Third, these non-idealities de-
crease when the turbulent exhaust region from which acoustic radi-
ation would originate is not in direct sight with the DMA’s working
section. These findings suggest new strategies to achieve DMA re-
solving powers approaching 100 under subsonic conditions.
1. INTRODUCTION
In a recent study (Martı´nez-Lozano et al. 2005), we have
reported that the non-ideal transfer function width of a differ-
ential mobility analyzer (DMA; Knutson and Whitby 1975) op-
erating at subsonic flows decreased drastically under transonic
conditions, attaining an almost ideal value near sonic speeds.
We speculated that the nonidealities observed could be due to
acoustic radiation from the exhaust system of the DMA back
into its working section. The transonic resolution improvement
observed would then be explained as due to the impossibility
for these presumed perturbations to travel upstream against a
supersonic flow (Ferna´ndez de la Mora et al., 2004). We noted,
however, that this hypothesis did not rest on any published exper-
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imental or theoretical evidence indicating that the acoustic radi-
ation levels from a typical exhaust system may have the large ob-
served effects on ion classification. The objective of the present
note is to provide that missing evidence in order to confirm the
hypothesis previously advanced. Another objective is to suggest
means to avoid or reduce this undesirable source of non-ideality
without the need to run the DMA under transonic conditions.
2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE
Figure 1 reproduces some of the data from Rosser et al. (2005;
Figure 8) on the full width at half height (FWHH) of the DMA
transfer function as a function of the classification voltage V for
two DMAs analyzing ions of fixed electrical mobility Z. The ion
used is a convenient nanometer monodisperse mobility standard
produced by electrospraying a solution of tetraheptyl ammo-
nium bromide, and has an electrical mobility Z = 0.96 cm2/Vs
(Gamero and Ferna´ndez de la Mora 2000). Our experimental
technique records the current I(V) of sampled ions while scan-
ning over DMA voltage V at fixed sheath gas flow rate Q and
ion mobility Z. Such I(V) curves form narrow peaks, whose po-
sition and width we characterize by means of the peak relative
width FWHH and the voltage Vp at its maximum. Each datum
in Figure 1 represents one of these (Vp, FWHH) pairs, and the
various points in the figure are for the same Z and varying Q.
We should note that our measurement method based on a
monomobile aerosol differs from the more commonly used tan-
dem DMA approach. Because the transfer function is defined as
the ratio of inlet to outlet ion concentration resulting from scan-
ning over the variable ZV/Q, direct measurement of this function
requires complete experimental control of the three variables Q,
Z and V. Full control of Z independently of a complex and gener-
ally unreliable inversion procedure is only practical when using
a monomobile aerosol. An attempt to measure a transfer func-
tion with a distribution of Z is akin to an effort to measure it in
an unsteady flow, where Q is not fixed but is distributed over a
finite range of values, with only its statistical properties known.
Nonetheless, even in a technique based on strictly monomobile
ions, in the presence of diffusion effects (diffusion broadening
depends separately on the three variables Q, Z and V rather
than the single group ZV/Q), one has to define carefully the
transfer function. Our present definition is the one that suits our
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FIG. 1. Full width at half height (FWHH) versus peak voltage for the transfer
function of the DMA of Rosser et al. (2005) when classifying tetraheptyl ammo-
nium ions. Note the resonance arising at about 410 volts, attributed to acoustic
radiation.
experimental technique, where Q and Z are fixed and V is var-
ied. Scanning over Q at fixed V would lead to a different result,
though the differences would be slight at small FWHH (pro-
vided that the aerosol to sheath gas ratios are kept constant, and
the azimuthal symmetry and steadiness of the flow is preserved
as Q is varied).
Note also that, although the peak voltage Vp is not a funda-
mental quantity, the dimensionless group Vpe/kT based on the
thermal energy kT and the elementary charge e (our test ions are
all monovalent, so that at room temperature kT/e ∼ 0.025 Volt) is
a key predictor for Brownian diffusion broadening of the trans-
fer function (Tammet 1970; Rosell et al. 1996; Flagan 1999).
This dimensionless voltage can, in fact, be expressed in terms
of a Peclet number based on ion diffusivity flow speed and a
characteristic dimension of the device.
3. ACOUSTIC RESONANCES IN DMAs AND THEIR
EFFECT ON RESOLUTION
Figure 1 includes data for two DMAs, one relatively long,
the other relatively short. For the short instrument, the general
trend of a decreasing FWHH with increasing peak voltage Vp
is drastically altered in the vicinity of a critical voltage of about
410 volts. This sharp departure from the generally expected trend
under very specific flow conditions justifies referring to it as a
resonance (Rosser et al. 2005). A large increase in FWHH can
only be due to a drastic change of the flow away from its ordi-
nary steady and axisymmetric state. This resonance cannot be
due to a turbulent transition within the analyzing region, since
the level of turbulence would increase at flow rates above the
onset value. Resonant breakdown of the cylindrical symmetry of
the flow cannot be precluded absolutely, but it would certainly be
a very unusual phenomenon. The alternative hypothesis that this
resonance is associated to unsteadiness of the flow is therefore
almost unavoidable. The flow of sheath gas is, in fact, unsteady
downstream from the working section of this DMA, as it is
forced to turn twice by 90 degrees, leading to a separated an-
nular jet that must immediately become turbulent and may very
well be oscillatory. Turbulence itself involves unsteadiness, and
the associated pressure fluctuations can propagate upstream in
the form of acoustic waves. How much this radiated sound can
affect DMA performance depends of course on its amplitude
in the classification region. For purely estimative purposes, let
us consider the simplest hypothesis that fluid particles are os-
cillating along the axis of the DMA with an amplitude ε (cm)
in the vicinity of the aerosol sampling slit. Then, an ion with
a mobility Z close to the classification value Z∗ would reach
the sampling slit (at axial position z = L) under steady condi-
tions. But under unsteady conditions it would instead reach the
sampling electrode at an axial position oscillating within the in-
terval [L–ε, L + ε]. Because the period of acoustic oscillations
is much shorter than the response time of our electrical detec-
tors, this oscillation cannot be directly seen in the amplitude
of the collected ion current. But the corresponding relative half
width of the transfer function would be at least ε/L. Acoustic
waves can therefore decrease the resolving power of a DMA
provided they have sufficient amplitude. Acoustic oscillations
can also become resonant if the dominant driving frequency is
in tune with a natural frequency of the internal DMA chamber,
very much as in an organ pipe or in other resonators. In the case
of an oscillating separated jet, hypothetically formed at the exit
of the working section, its frequency of oscillation (the driving
frequency) will evidently depend on the flow rate of the sheath
gas through the DMA. Therefore, the possibility that this driv-
ing frequency will match the natural frequency of the cavity at a
particular flow rate does indeed exist in principle. If such a res-
onance arises, the intensity of sound will increase, and so will
FWHH. Such resonances are ubiquitous in flow systems such
as rocket engines, where their intensity may be large enough
to damage the structure. Acoustic resonances can therefore be
expected to arise in the annular geometry of a DMA like that of
Rosser et al. (2005), confined upstream by a screen and down-
stream by 10 symmetrically placed exhaust holes connected to
a plenum chamber.
The resonance depicted in Figure 1 is in fact not exclusive
of one DMA. Similar unpublished DMA responses had been
seen earlier in our Yale laboratory with several models of the
Herrmann DMA, as well as with a different variant of the Rosser
DMA using a less slender inner electrode (Rosser et al. 2005).
These observations therefore show that acoustic waves produced
in the turbulent exhaust system of a DMA can propagate up-
stream and affect the resolving power of the instrument. Given
that the effect of such acoustic waves can be so large under
resonant conditions, it could be non-negligible even under non-
resonant conditions.
4. SONIC SUPPRESSION OF ACOUSTIC RADIATION
IN THE Rı´O ARRIBA AND HERMANN DMAs
The singular observations of Martı´nez-Lozano et al. (2005)
already discussed provide further evidence in favor of the
179
868 P. MART´INEZ-LOZANO AND J. FERN ´ANDEZ DE LA MORA
TABLE 1
Electrical mobility of the three ions used
Ion ethyl4N+ butyl4N+ heptyl4N+
Z (cm2/V/s) 1.79 1.39 0.96
Source: Ude et al. 2005.
hypothesis that DMA resolution can be affected by acoustic ra-
diation. We have extended their work with the Rı´o Arriba DMA
(Ramiro et al. 2003, 2004) by studying several other ions with
mobilities larger than that of heptyl4N+, including those shown
in Table 1 with their corresponding electrical mobilities Z.
Figure 2a shows data on inverse resolution (measured by
the ion relative full width at half height. FWHH) versus DMA
voltage at the peak. The data for all the ions exhibit the same
FIG. 2. Performance of the Rı´o Arriba DMA (RA) with three different ions.
Note the dip down to almost ideal behavior near the sonic point (rightmost datum
for each ion). (a) FWHH versus voltage (volt); (b) FWHH/Z1/2 versus Re1/2,
with Z in cm2/V/s.
peculiar structure previously seen for heptyl4N+, with the ob-
vious difference that the maximum voltage (corresponding to
sonic conditions) depends on mobility, as does the resolution.
The known scaling law for diffusion limited resolution gives
FWHH ∼ V−1/2p , [1]
which is shown as the Theory line in the figure (the line is not
straight because it incorporates the slight contribution of the
finite aerosol to sheath flow rate ratio). In turn, the peak voltage
scales as the Peclet number (Knutson and Whitby 1975), which
is itself proportional to the product Re (ν/D) of the Reynolds
number Re through the DMA times the ratio of the gas kinematic
viscosity ν over the ion diffusivity D. Because D is proportional
to ion mobility, (1) may be written:
FWHH/Z1/2 ∼ Re−1/2. [2]
The interesting feature of this formulation lies in the fact
that it separates the role of the flow field (both Reynolds and
Mach number effects) on the right hand side of equation 2, and
the ion size dependence on its left hand side variable. Figure 2b
reproduces the data from Figure 2a in the variables suggested by
Equation (2) showing indeed that the non-idealities observed are
strictly a function of the flow, while the dependence of FWHH
on particle size is governed by the same 1/2 power dependence
on D (or Z) as ordinary diffusion under steady flow. The 1/2
power dependence on Re is not preserved because the intensity
of the radiation affecting FWHH is a function of Re.
The facts assembled so far do support the radiation expla-
nation of the non-idealities observed. However, this transonic
benefit is specific to a particular DMA. One could therefore ar-
gue that some other yet unknown transonic effect acting directly
in the working section rather than downstream from it might
be beneficial to DMA resolution. This objection, however, is
incompatible with new observations to be described here on an-
other transonic DMA. The instrument is a low resistance variant
of the Herrmann DMA (Hermann et al. 2000). It has a wide in-
let trumpet for laminarization, with an area ratio of 25. It has a
cylindrical working section with a bullet-shaped inner electrode
11 mm in diameter and an outer electrode 18.6 mm in diame-
ter. It incorporates a new rather long annular diffuser following
the cylindrical working section, with inner and outer walls di-
verging from the symmetry axis at 4 degrees and 7 degrees,
respectively. The diffuser exit area is 4.77 times the working
section area, which would ideally permit a pressure recovery
of 95%. The flow is then smoothly deflected to an annular exit
channel oriented at 30 degrees away from the DMA axis, and
is finally drawn through an exhaust system with almost no area
reduction, reminiscent of those used to support turbomachinery
components in aircraft motors.
This Long Herrmann DMA, its diffuser, and its peculiar ex-
haust design will be described in more detail elsewhere. For
present purposes it suffices to say that the diffuser recovers 79%
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FIG. 3. Mobility spectra for the tetraheptyl ammonium ion in the Herrmann
DMA. While pumping power increases monotonically from left to right, the
peak positions exhibit a saturation phenomenon indicating that sonic conditions
have been reached. Vp is in volts.
of the dynamic pressure at the working section. As shown in
Figure 3, choking is manifested by a saturation of the peak volt-
age of the monomobile ion heptyl4N+ upon increasing mono-
tonically the pumping power. The DMA was powered with a pair
of vacuum cleaner pumps, each connected to a variable voltage
transformer.
Figure 4 includes FWHH versus Vp curves for two dif-
ferent ions. It shows a monotonic decrease of FWHH with
increasing voltages up to the maximum speed (and voltage)
reached, corresponding to sonic conditions in the DMA. The
best resolution obtained with heptyl4N+ is about FWHH = 1.4%
(4.15 kV).
There are several noteworthy differences between the re-
sponse of the Herrmann and Rı´o Arriba DMAs. First, a sonic
decrease of FWHH is evident in Figure 4 for both ions, but
its magnitude is substantially smaller than in the Rio Arriba
DMA (RA). The transonic effect becomes more evident by re-
plotting the data of Figure 4 in the representation of Figure
5, akin to that in Figure 2b, but with the Mach number (in
the working section) rather than the Reynolds number used in
the horizontal axis. Increasing the Mach number in the vicin-
ity of the sonic point (by increasing the downstream pump-
ing power) leads to very small changes in flow rate, hence
no improvement in ideal resolution. This expected saturation
is confirmed by the rather modest change of FWHH between
Mach numbers 0.6 and 0.9. However, a sharp increase in res-
olution is seen for the two ions at Mach numbers above 0.9.
This is evidently not a Reynolds number effect (Re is almost
fixed in this narrow range), but a transonic effect. The Mach
number shown in this figure is inferred from the ratio between
the pressure measured at the aerosol outlet slit and atmospheric
pressure, under the assumption that the flow field between these
two points is quasi-one-dimensional, isentropic and adiabatic.
A second difference with the behavior of the Rio Arriba DMA
is that, as seen in Figure 3, the Herrmann DMA peaks are not
FIG. 4. FWHH versus peak voltage for the Herrmann DMA, using either
methyl4N+ ions (a), or ethyl4N+ (b). Vp is in volts.
symmetrical, but have a sharper tail at the high voltage end. This
asymmetry is almost surely associated to a slight imperfection
in the centering of the inner electrode, due to its great length
(forced by the long diffuser). In a better centered instrument,
FWHH would be substantially smaller than the 1.4% measured.
Indeed, if we base FWHH on twice the width of the right portion
of the peak, we obtain values of about 1% at the largest voltages.
A third difference can be identified from pressure measure-
ments at the DMA throats (taken through the aerosol outlet slit
line). At maximum pumping speed, these measurements show
Mach numbers (based on the quasi-one-dimensional, isentropic
and adiabatic assumptions) Ma=1 and 0.9 for the Rı´o Arriba and
the Herrmann DMAs, respectively. The difference in speed is at
first sight surprising given that both instruments are undoubt-
edly choked. The explanation of why the Herrmann DMA is
choked while its working section is at Ma = 0.9 is that it reaches
critical conditions downstream from the working section, prob-
ably at the entry point in the diffuser where the walls turn from
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FIG. 5. Resolution of the Herrmann DMA in a representation similar to that
of Figure 2b, separating the flow effects in the horizontal variable. This variable
is now the Mach number in the working section, showing with greater clarity
the transonic increase in resolution.
cylindrical to conical. The net effects of this delayed sonic point
are that the working section of the DMA is not transonic, but
downstream radiation is still suppressed from all points except a
brief segment immediately upstream of the bend in the diffuser.
This region is almost surely laminar, so that no radiation from
it is expected. Any observed sonic anomalies in the resolution
cannot therefore be attributed to an unknown transonic effect
acting in the working section (which is subsonic). There is now
clearly a transonic effect acting downstream from the working
section, and this effect is undoubtedly the suppression of down-
stream radiation. The question remains of why is the transonic
anomaly so much weaker in the Herrmann DMA (H) than in the
Rı´o Arriba DMA (RA).
Our explanation involves a combination of two differences
in instrument construction. First, H is partially shielded from
radiation due to the presence of two curved regions between the
exhaust system and the working section, while these two regions
are under direct line of sight in RA. This would tend to give a
better resolution in Herrmann when operating subsonically, and
would therefore yield a smaller improvement in resolution at the
sonic point (hence the smaller transonic anomaly observed). On
the other hand, RA is better centered than H, and this advantage
tends to cancel its radiative disadvantage in the subsonic region.
The net result is the observation that both DMAs have compa-
rable resolving powers outside the transonic region, but RA is
clearly superior near the sonic point. On the other hand, once the
mechanical imperfection of H is removed (by considering only
at the right hand side of the peak), both devices reach comparable
resolution also in the transonic region. Indeed, the asymmetry
of the Herrmann peaks in Figure 3 becomes more manifest at
the highest speeds, confirming that there is indeed a steepening
of the right tail as sonic conditions are approached. The narrow-
ing of the peaks near the sonic point is more noticeable in the
data for the smaller ions, where choking occurs at smaller flow
rates, and hence at larger values of FWHH at which the slight
geometrical imperfection of the DMA has a smaller effect.
5. CONCLUSIONS
Observations on several subsonic and transonic DMAs show
that acoustic waves originating in the turbulent exhaust region
can propagate upstream into the working region and may de-
crease instrument resolution. This non-ideality is cancelled un-
der transonic conditions. Strategies to minimize the source of
radiation and to limit its efficiency of transmission into the work-
ing section should be considered. In particular, one or several
turns in the exhaust gas path appear to be beneficial.
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